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Vorwort. 


In Zeiten voll Trübsal und Not suchten und fanden viele unter 
den alten Griechen und Römern Trost in der Philosophie; heute 
können wir wohl sagen, daß kaum eine Wissenschaft so geeignet ist, 
den Geist von der, trotz alles Großen, das unser Volk leistet, doch 
beklagenswerten Gegenwart abzulenken und in andere Sphären hin- 
überzuleiten wie die theoretische Physik, die allerdings leider nur den 
wenigen, die sie jahrelang mit Eifer studiert haben, dies zu bieten 
vermag. 

Das vorliegende Schriftehen behandelt einen Versuch zur 
Weiterentwicklung eines der wichtigsten Kapitel der theoretischen 
Physik, der Thermodynamik, in deren Gebiet übrigens keineswegs 
allein die physikalischen Vorgänge im engeren Sinne, sondern u.a. 
auch ganz besonders die chemischen Prozesse fallen. Wenn ferner 
auch die Theorie naturgemäß den Ausgangspunkt und das Leitziel 
der Betrachtungen bildet, so ist doch zugleich auf die experimen- 
telle Begründung großes Gewicht gelegt. 

Den neuen Wärmesatz, der hier möglichst vollständig behandelt 
werden soll, habe ich in einer Januar 1906 in den Nachrichten der 
Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen veröffentlichten Arbeit 
zum ersten Male entwickelt und in seinen wichtigsten Anwendungen 
erläutert. Die Folgezeit erbrachte reiches weiteres experimentelles 
Material, jedoch ohne daß der theoretische Kern meines Satzes 
eine wesentliche Änderung, Erweiterung oder Umgestaltung erfuhr, 
wovon sich jeder Leser dieses Buches leicht wird überzeugen können. 
Obwohl bereits Pollitzer in seiner vortrefflichen Schrift „Berech- 
nung chemischer Affinitäten nach dem Nernstschen Wärmetheorem“ 
(Stuttgart 1912 bei Enke) eine nahezu erschöpfende Darstellung, 
besonders auch betreffs der praktischen Anwendungen, gegeben hat, 
so schien eine neue Zusammenstellung doch erwünscht, schon wegen 
der seitdem gewonnenen theoretischen Errungenschaften, die dem 
neuen Wärmesatze ein erweitertes und sichereres Anwendungsgebiet 
geben — ich nenne hier in erster Linie Debyes T7°-Gesetz der 
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spezifischen Wärmen, die theoretische Berechnung chemischer Kon- 
stanten durch Sackur, Tetrode und Stern und ferner die neueren 
Auffassungen über die sogenannte „Entartung“ idealer Gase bei 
sehr tiefen Temperaturen —, dann aber auch wegen des seitdem 
sehr vergrößerten Beobachtungsmaterials. 

Die Schaffung des letzteren hat unser Laboratorium die letzten 
zehn Jahre weitgehend in Anspruch genommen; hoffentlich wird 
die Lektüre dieses Buches auch in meinen Mitarbeitern die Er- 
innerung an ein ungetrübtes und, wie wir denken, nicht ganz er- 
folgloses Zusammenarbeiten wachrufen. Die Zahl dieser Experi- 
mentaluntersuchungen hat die Zahl hundert merklich überschritten. 

Bekanntlich hat Planck — übrigens der erste Theoretiker, der 
sich eingehend mit meinem Wärmesatz beschäftigt hat — eine vor- 
treffliche Darstellung desselben in den letzten Auflagen seines Lehr- 
buchs der Thermodynamik gegeben; die hier vertretene Auffassung 
geht insofern etwas weiter, als der Satz auch für Gase endlicher 
Dichte und a fortiori natürlich auch für Lösungen als gültig an- 
genommen wird. — 

Die Zitate „Theor. Chem.“, die zur Erleichterung des Ver- 
ständnisses häufig erwünscht erschienen, beziehen sich auf die 
siebente Auflage meines Buches (Stuttgart 1913 bei Enke); sowohl 
der Hinweis auf die Zusammenstellung der thermodynamischen Ar- 
beiten unseres Laboratoriums am Schluß des Buches wie der Rück- 
weis auf eine der fortlaufend numerierten Formeln wird durch in 
Klammern befindliche Zahlen gegeben, was hoffentlich zu Verwechs- 
lungen nicht führen kann. 


Dezember 1917. W. Nernst. 
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Kapitel I. 
Historische Einleitung. 


Unter allen Naturgesetzen gebührt den thermodynamischen 
Prinzipien ein ganz besonderer Platz, und dies aus zwei Gründen: 
erstens ist ihre Gültigkeit nur Beschränkungen unterworfen, die 
vielleicht an sich nicht gerade verschwindend klein, aber im Ver- 
gleich mit vielen anderen Naturgesetzen jedenfalls nur ganz mini- 
mal sind; zweitens gibt es keinen Vorgang in der Natur, bei dem 
sie nicht herangezogen werden könnten. 

Selbst bezüglich der Gravitationserscheinungen, die bisher der 
Anwendung des zweiten Wärmesatzes sich entzogen haben, werden 
wir im 15. Kapitel sehen, daß mit Hinzuziehung des neuen Wärme- 
satzes hier klar zu formulierende Anwendungsmöglichkeiten auf- 
treten. 

Bekanntlich besaß man bis vor kurzem zwei thermodynamische 
Prinzipien: 1. den Satz von der Erhaltung der Energie, 2. den 
Satz von der Verwandelbarkeit der Energie. 

Nach dem ersten Prinzip gibt es für jedes System eine Funk- 
tion U, deren negativer Wert den Energieinhalt angibt und die 
eine eindeutige Funktion der das System charakterisierenden Va- 
riabeln (z. B. Volum und Temperatur) ist. Lassen wir das System 
irgend eine Änderung durchlaufen, so ist U,— U, unabhängig von 
dem Wege, auf dem man vom Anfangszustand mit dem Energie- 
inhalt U, zum Endzustand mit dem Energieinhalt U, gelangt. 

Nach dem zweiten Prinzip läßt sich für isotherm verlaufende 
Änderungen eines Systems eine Funktion A angeben, welche für 
solche Veränderungen dieselben Eigenschaften wie U besitzt; 
A,—A, bedeutet die maximale äußere Arbeit, die bei der betrach- 
teten Änderung gewonnen werden kann, und es ist diese Größe 
also ebenfalls unabhängig von der Art und Weise, wie die betref- 
fende maximale Arbeit gewonnen wird. 

Wenn wir also bei der Untersuchung eines ganz beliebigen 
Systems U,— U, oder A,— 4A, nach verschiedenen Methoden be- 
stimmen, so liefert uns sowohl die Invarianz von U,— U, wie die- 
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jenige von A,— A, jedesmal Maßbeziehungen zwischen den jeweilig 
gemessenen Größen. 


Durch zwei Beispiele, die besonders charakteristisch erscheinen 
und von großer historischer Bedeutung sind, möchte ich das eben 
Gesagte veranschaulichen: 


1. Wenn wir einmal bei einer Temperatur eine bestimmte 
Quantität Wasser und Schwefelsäure mischen, die Wärmeentwick- 
lung messen und die spezifische Wärme des entstandenen Gemisches 
bestimmen, ein zweites Mal zunächst Wasser und Schwefelsäure 
um 1° erwärmen, die dazu gehörige Wärmezufuhr ermitteln und 
hierauf bei der erhöhten Temperatur die Mischungswärme messen, 
so müssen in beiden Fällen die Energieänderungen gleich sein; 
dies liefert aber eine Beziehung zwischen der Temperaturabhängig- 
keit der Mischungswärme und den spezifischen Wärmen der rea- 
gierenden Substanzen (Kirchhoff 1856). 


2. Ein Konzentrationselement vermag elektrische Arbeit zu 
leisten, indem gleichzeitig die Konzentrationsunterschiede sich aus- 
gleichen; andrerseits kann man durch isotherme Destillation eben- 
falls Konzentrationsunterschiede zur Leistung äußerer Arbeit aus- 
nutzen. Setzt man die auf beiden Wegen zu gewinnenden Arbeits- 
größen einander gleich, so folgt eine Beziehung zwischen elektro- 
motorischer Kraft und Dampfspannung (Helmholtz 1877). 


Aus den oben mitgeteilten Sätzen läßt sich noch eine weitere 
fundamentale Beziehung gewinnen. Es ist eine alte Erfahrung, daß 
Temperaturdifferenzen zur Leistung äußerer Arbeit dienen können. 
Genauer ausgedrückt: wenn von einem Wärmereservoir von der ab- 
soluten Temperatur 7’+d7 die Wärmemenge Q zu einem zweiten 
Wärmereservoiv von der Temperatur 7’ übergeht, so ist bei bester 
Ausnützung des Vorganges die Arbeit dA zu gewinnen, die sich 
durch Berechnung irgend einer geeigneten Ausführungsform zu 
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ergibt (Carnot, Clausius). Durch Anwendung des ersten Wärme- 
satzes folgt leicht, indem wir für U,—U, kurz U, für A—A,, 
kurz A einführen, 


dT 
dA=(4-T) 

oder 
ee A 


I 


Diese Gleichung, auf die Helmholtz besonders hingewiesen 
hat, kann als die Zusammenfassung der älteren Thermodynamik an- 
gesehen werden; doch bedarf in gewissen Fällen der Differential- 
quotient 

dA 

Mars an ie Be 
(S Clausiussche Entropie) noch näherer Erläuterung, woraufim Kap. VI 
noch eingegangen werden wird; im allgemeinen ist die Anwendung 
von Gleichung (1), zumal in der physikalischen Chemie, überaus 
einfach und durchsichtig und so häufig in der neueren Literatur 
erfolgt, daß sie hier als bekannt vorausgesetzt werden kann. 


Bekanntlich haben Carnot und besonders Clausius ihre bahn- 
brechenden Ergebnisse durch die Betrachtung und Durchrechnung 
von Kreisprozessen erzielt und bei Durchsicht der thermodynami- 
schen Literatur kann man sich leicht davon überzeugen, daß man 
in allen Fällen, in denen es auf die endgültige Klarstellung ankam, 
auf die Erörterung geeigneter Kreisprozesse zurückgegriffen hat. 
Auch wir werden uns bei Besprechung des „Prinzips der Uner- 
reichbarkeit des absoluten Nullpunktes* dieser grundlegenden Me- 
thode bedienen. 


Einige Fragen experimenteller Art mögen hier eingeschaltet 
werden; zum Verständnis der weiteren historischen Entwicklung 
muß man nämlich wissen, inwieweit wir überhaupt in der Lage 
sind, die beiden in Formel (1) vorkommenden Größen U und A zu 
messen. 

Die Messung von U, d.h. der gesamten mit einem beliebigen 
Vorgang verbundenen Energieänderung, kann im Prinzip stets in 
folgender Weise erfolgen. Man läßt den betreffenden Prozeß inner- 
halb eines Kalorimeters sich abspielen, mißt die entwickelte oder-ab- 
sorbierte Wärme und rechnet etwaige nach außen abgegebene äußere 
Arbeit auf Wärmeeinheiten um, damit sie zum ersten Betrag ad- 
diert werden kann. Im allgemeinen also wird die Aufgabe ohne 
besondere Schwierigkeiten lösbar sein und, was speziell die chemi- 
schen Vorgänge anlangt, so besitzen wir hier die zu großer Fein- 
heit ausgearbeiteten thermochemischen Methoden. 

Eine derartig allgemeine Methode zur Ermittelung von A be- 
saßen wir bis vor kurzem nicht, vielmehr mußte von Fall zu Fall 
eine geeignete Versuchsanordnung geschaffen werden, wie wir an 


einigen Beispielen zeigen wollen, und in vielen Fällen, speziell bei 
1* 
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fast allen organischen Verbindungen, fehlte uns überhaupt die Mög- 
lichkeit, experimentell direkt die freie Bildungsenergie zu bestimmen. 

Ist die zu betrachtende isotherme Zustandsänderung lediglich 
eine Funktion des Volumens, dergestalt, daß bei Vergrößerung oder 
Verkleinerung des Volums der Vorgang sich reversibel in der einen 
oder anderen Richtung abspielt, so liegt die Sache allerdings sehr 
einfach,‘indem dann die Arbeit gegen den äußeren Druck den ge- 
suchten A-Wert liefert. 

Man muß sich aber hüten, die Allgemeinheit dieser Methode 
zu überschätzen; wenn man z. B. das Gleichgewicht zwischen den 
beiden kristallinischen Schwefelmodifikationen etwa nach dieser 
Methode theoretisch untersuchen wollte, so würde man, wenn man 
den Boden der Realität nicht verlassen will, an ein sehr beschränktes 
Temperaturintervall gebunden sein; man kann zwar die Gleich- 
gewichtstemperatur (Übergangspunkt) durch sehr starken Druck 
merklich, jedoch immerhin nur um ein mäßiges Temperaturintervall 
ändern, aber man hat es dann doch eben nicht mehr mit den 
Schwefelmodifikationen, wie sie uns bekannt sind, d.h. unter kleinem, 
z..B. Atmosphärendruck, befindlich, sondern mit durch ungeheuren 
Druck in ihren Eigenschaften stark beeinflußten Körpern zu tun. 

In diesen Fällen hilft uns häufig das schon oben erwähnte 
Verfahren der isothermen Destillation; bezeichnen z. B. z, und x, 
die Sublimationsdrucke der beiden Modifikationen, so folgt unter 
Vernachlässigung der ganz verschwindenden Arbeitsgröße Volum- 
änderung mal Sublimationsdruck 
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und zwar bezieht sich A auf ein Mol gasförmigen Schwefels. 

Anstatt‘ mit Sublimationsdrucken kann man unter Benutzung 
der Gesetze des osmotischen Drucks auch mit Löslichkeiten ope- 
rieren. 

Bei Gasgemischen und Lösungen leistet zur theoretischen Be- 
rechnung die Einführung halbdurchlässiger Wände (Gibbs, van’t 
Hoff) häufig vortreffliche Dienste; man gelangt so zu dem Ergebnis, 
daß die maximale Arbeit aus der Gleichgewichtskonstanten des 
Gesetzes der chemischen Massenwirkung abzuleiten ist.! 

In den galvanischen Kombinationen ist der Fortschritt der 
stromliefernden Reaktion nach Faradays Gesetz durch die gelieferte 
Elektrizitätsmenge eindeutig bestimmt; hier ist also einfach 

A=EF 
‚ 1) Vgl. darüber z. B. Theor. Chem. S. 679. 
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(E elektromotorische Kraft, F= 96540 Coulomb). Dies ist eine der 
bequemsten und genauesten Methoden zur Bestimmung von A, aber 
leider nur auf ganz spezielle Fälle beschränkt. 

Beim Übergang von Wärmeenergie in strahlende Energie spielt 
der Lichtdruck eine dem Dampfdruck fester Körper analoge Rolle. 

Die allgemeinste Methode zur Ermittelung von A ist der 
eigentliche Gegenstand dieser Monographie; der hier zu behandelnde 
Wärmesatz läßt nämlich A aus U berechnen, wenn wir U bei 
einer beliebigen Temperatur und die Wärmekapazität des Systems 
vor und nach der betrachteten Veränderung bis herab zum abso- 
luten Nullpunkt kennen. — Umgekehrt können wir dann offenbar 
auch U finden, wenn A bei einer Temperatur gemessen ist und 
die spezifischen Wärmen bis zum Nullpunkt bekannt sind. 








Vom Standpunkte der klassischen Thermodynamik aus konnte 
man fragen: Ist mit Formel (1) das letzte Wort in der Thermo- 
dynamik gesprochen? Wenn dies nicht der Fall ist, so kann es 
sich offenbar nur um eine noch engere Verknüpfung zwischen den 
beiden wärmetheoretischen Funktionen A und UT handeln, als sie 
durch Formel (1) bereits gegeben ist. 

Vermutungen in dieser Hinsicht sind nun in der Tat wieder- 
holt geäußert worden, und zwar bei der Betrachtung chemischer 
und elektrochemischer Prozesse, wobei man allerdings sich kaum 
darüber klar war, daß jede Erweiterung von Formel (1) allgemeiner 
Natur sein muß, d.h. nicht auf chemische Prozesse beschränkt 
bleiben darf. 

Der erste zielbewußte Versuch in dieser Richtung rührt von 
Julius Thomsen her, der in seinen „Beiträgen zu einem thermo- 
chemischen System“ es bereits 1852 wiederholt betont, daß starke 
Äußerungen der chemischen Affinität auch von starker Wärmeent- 
wicklung begleitet sind, und daß chemische Prozesse, die mit Wärme- 
absorption verknüpft sind, selten vorkommen. Er gelangte daher zu 
folgender Schlußweise: 

„Wenn ein Körper fällt, entwickelt er einen gewissen mecha- 
nischen Effekt, welcher im Verhältnis zu seinem Gewichte und 
dem durchlaufenen Raum steht. Bei den chemischen Wirkungen, 
die in der gewöhnlichen Wirkungsrichtung stattfinden, tritt eben- 
falls ein gewisser Effekt hervor; dieser zeigt sich aber hier als 
Wärmeentwicklung. In der Wärmeentwicklung haben wir 
ein Maß für die bei der Wirkung entwickelte chemische 
Kraft.“ 
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Wir werden später sehen, daß ein chemischer Prozeß nicht, 
wenigstens nicht oberhalb des absoluten Nullpunktes, als ein An- 
ziehungsphänomen, dem Fallen eines Steines vergleichbar, betrachtet 
werden darf, aber wir werden Thomsen um so weniger einen Vor- 
wurf daraus machen, als diese Betrachtungsweise auch heute noch, 
trotz der kinetischen Theorie der Wärme, immer wieder versucht 
wird. Übrigens erkannte Thomsen, hauptsächlich wohl unter dem 
Eindrucke der Ergebnisse seiner höchst ingeniösen Methode zur Be- 
stimmung der Affinität zwischen Säure und Basis, selber bereits 
Anfang der 70er Jahre die Unhaltbarkeit obiger Auffassung. 

Der gleiche Satz wurde, wie bekannt, 1869 von dem zweiten 
Meister der Thermochemie, Berthelot, aufgestellt und längere Zeit 
mit Eifer verfochten. Die Berthelotsche Formulierung lautet: 

„Jede chemische Umwandlung, welche sich ohne Dazwischen- 
kunft einer fremden Energie vollzieht, strebt nach Erzeugung 
desjenigen Stoffes oder desjenigen Systems von Stoffen, welches 
die meiste Wärme entwickelt.“ 

Beide Formulierungen, sowohl die ältere von Thomsen, sowie 
die spätere von Berthelot, laufen darauf hinaus, in Formel (1) bei 
allen Temperaturen 
4=U 
zu setzen. Es ist unnötig, hier die Unzulässigkeit dieses Ansatzes 
eingehender zu begründen, aber ein Hinweis auf eine Bemerkung 
Horstmanns wird immerhin zur weiteren Veranschaulichung nütz- 
lich sein. Hiernach genügt schon der Nachweis eines chemischen 
Gleichgewichts oder, was dasselbe sagt, einer umkehrbaren Reak- 
tion zur Widerlegung des Prinzips von Berthelot. Da in der Nähe 
des chemischen Gleichgewichts die Reaktion je nach dem. Mengen- 
verhältnis der reagierenden Komponenten in dem einen oder andren 
Sinne sich abspielt, je nachdem man sich diesseits oder jenseits des 
Gleichgewichts befindet, so muß hier die Reaktion das eine Mal zwar 
Berthelots Prinzip entsprechend unter Wärmeentwicklung, das 
andre Mal aber sicherlich gegen jenes Prinzip unter Wärmeab- 
sorption verlaufen. 

Wir haben oben bereits betont, daß die elektromotorische 
Kraft eines galvanischen Elementes der Affinität des stromlie- 
fernden Prozesses proportional ist. Das Prinzip von Thom- 
sen-Berthelot läßt sich also auch so ausdrücken, daß die elektro- 
motorische Kraft galvanischer Elemente der auf ein elektrochemisches 
Grammelement bezogenen Wärmeentwicklung proportional sein müßte. 
Und da ist es von historischem Interesse zu betonen, daß dieser An- 
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satz sich bereits, wenn auch nur ganz nebenhin, in der berühmten 
Schrift von Helmholtz von der Erhaltung der Kraft (1847) findet. 
Die dort angedeutete Rechnungsart wurde später von William Thom- 
son an mehreren Beispielen durchgeführt. Die eingehendere Prüfung 
hat in Übereinstimmung mit den obigen Betrachtungen ergeben, 
daß man in der Tat die elektromotorische Kraft galvanischer Elemente 
häufig sehr genau aus der Wärmeentwicklung berechnen kann, 
besonders, wenn es sich um starke Affinitätsäußerungen handelt, 
daß aber von einem strengen Gesetze in keiner Weise gesprochen 
werden darf. 

Bei einer bestimmten Klasse von Reaktionen, dem Falle nämlich 
daß sich aus einem oder mehreren festen Körpern ein Gas ent- 
wickelt, haben Le Chatelier (1887), später Matignon und For- 
crand folgende annähernde Beziehung gefunden; bezeichnet Q die 
Wärmeentwicklung bei konstantem Drucke, 7” die absolute Tempe- 
ratur, bei welcher der Dissoziationsdruck p des sich entwickelnden 
Gases dem Atmosphärendruck gleich ist, so wird 
2 ca. 33. 

Der zweite Wärmesatz liefert in diesem Falle, wenn wir von 
der Veränderlichkeit von @ mit der Temperatur absehen, 


Inp = — + Konst. 


Wir erkennen sofort, daß die Regel von Le Chatelier-Matignon 
für die mit R multiplizierte unbestimmte Integrationskonstante den 
Wert ca. 33 liefert. Die Regel gilt aber nur annähernd; immerhin 
gibt sie uns einen wichtigen Fingerzeig und sie hätte wohl mehr 
Aufmerksamkeit verdient, als ihr früher zuteil wurde. Wir werden 
späterhin eine genauere Formulierung dieser Regel kennen lernen. 

Einen wohl kaum befriedigenden Ansatz hat van’t Hoff 1904 
gemacht. Wenn man den Einfluß der Temperatur auf U durch den 
(scheinbar!) einfachsten Ansatz darstellen will, 


(4) . 2:2... ID +afS, 
so liefert die Integration von (1) 
6): :» .. A=-U, +a7T—aTlnT 


worin a, die Integrationskonstante bedeutet; da Formel (1) eine 
Differentialgleichung ist, so muß natürlich jede Integration derselben 
eine von der Temperatur unabhängige, aber mit der Natur des be- 
trachteten Systems variable und daher zunächst unbekannte Konstante 
hineinbringen. van’t Hoff nahm nun an, daß «, klein wäre. Diese 
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Hypothese ist aber nicht nur willkürlich, sondern offenbar an sich 
unexakt. Nehmen wir nämlich selbst den Fall an, daß a, gleich 
Null wäre, so brauchten wir nur die Temperaturzählung zu ändern, 
d. h. den Abstand zwischen dem Schmelz- und dem Siedepunkte 
des Wassers anstatt in Hundert in Millionen Teile zu teilen, um 
sofort einen endlichen und sogar beträchtlichen Wert für a, zu 
haben. Es ist kaum wahrscheinlich, daß die Naturgesetze sich 
danach richten, daß Celsius den erwähnten Temperaturabstand in 
hundert Teile geteilt und daß er zufällig gerade das Wasser als 
Normalsubstanz gewählt hat. 

Die älteren Versuche, über Gleichung (1) wesentlich hinaus- 
zukommen, waren also gescheitert; aber das Problem war wenigstens 
scharf formuliert. Am klarsten hat wohl nächst Helmholtz Le Cha- 
telier bereits 1888 dazu Stellung genommen. Ich möchte seine Worte 
hier wiedergeben: 

„Es ist sehr wahrscheinlich, daß die Integrationskonstante, 
wie die andren Koeffizienten der Differentialgleichung, eine be- 
stimmte Funktion gewisser physikalischer Eigenschaften der rea- 
gierenden Substanzen ist. Die Bestimmung der Natur der 
Funktion würde zur völligen Kenntnis der Gesetze des Gleich- 
gewichts führen. Sie würde unabhängig von neuen experimen- 
tellen Daten die vollständigen Gleichgewichtsbedingungen a priori 
bestimmen, welche ‘einer bestimmten chemischen Reaktion ent- 
sprechen; bis jetzt hat man die genaue Natur dieser Konstante 
noch nicht bestimmen können.“ 

Dem in den oben erwähnten Untersuchungen verfolgten Problem 
hatte auch ich meine Aufmerksamkeit zugewandt. Bei der Besprechung 
der Regel von Berthelot betonte ich bereits in der ersten Auflage 
meines Lehrbuchs der „Theoretischen Chemie“ (1893), daß, wenn 
die Regel auch als Naturgesetz unbedingt abzulehnen ist, sie doch 
auffällig häufig in der Praxis brauchbar sei und „daß es sehr wohl 
möglich wäre, daß in geklärter Form Berthelots Prinzip einst 
wieder zur Geltung kommen werde“. Im einzelnen lenkte ich, wie 
auch schon früher von Horstmann betont worden war, die Auf- 
merksamkeit darauf, daß besonders bei festen Stoffen Affinität und 
Wärmeentwicklung einer Reaktion häufig praktisch zusammenfallen. 

Ich erkannte ferner bereits früh?, daß die Formel 
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1) Les &quilibres chimiques, Paris 1888, S. 184. 
2) Theoret. Chemie. II. Aufl. S. 37 (1898). 
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zwei Grenzfälle als besonders einfach deutlich erkennen läßt, nämlich 


erstens: den Spezialfall U=0, A-1%, d.h. Aist derabso- 
luten Temperatur proportional, 
zweitens: den Spezialfal A=U, d. h. = 0, in Worten 


4A (und daher auch U) ist von der Temperatur unabhängig. 


Den ersten Fall finden wir in der Natur realisiert bei der 
Ausdehnung idealer Gase und der Vermischung verdünnter Lösungen; 
es beruht ferner das wichtigste Meßinstrument der Temperatur, das 
Luftthermometer, auf diesem Verhalten. 

Den zweiten Fall finden wir in allen Systemen, in denen nur 
Gravitations-, elektrische oder magnetische Kräfte wirken, und hier 
kann bekanntlich das Verhalten durch eine von der Temperatur 
unabhängige Kräftefunktion, das Potential, dargestellt werden. Die 
Aufstellung der oben besprochenen Regeln von Helmholtz und 
von Berthelot lehrt, daß wenigstens vereinzelt dieser Fall auch 
bei elektrochemischen und rein chemischen Vorgängen verwirklicht 
ist. Schließlich zeigte ich 18941, daß, ebenfalls in vereinzelten 
Fällen, beim Vermischen konzentrierter Lösungen dieses Verhalten 
zu beobachten ist, das hier eine besonders große Vereinfachung in 
sich begreift. 

In experimenteller Hinsicht schien es mir von hohem Wert, 
die grundlegende Formel (1) über ein möglichst großes Temperatur- 
intervall anzuwenden; dies aber ist in weitestem Umfange mög- 
lich bei der Untersuchung des chemischen Gleichgewichts in gas- 
förmigen Systemen, woselbst nach oben hin das Gebiet zurzeit 
nur durch die Möglichkeit, bei hinreichend hohen Temperaturen 
Messungen anzustellen, begrenzt ist. 

Diese Arbeiten, über die im nachfolgenden Kapitel kurz refe- 
riert werden soll, führten allerdings, obwohl sie mir mancherlei 
Anhaltspunkte lieferten, nicht unmittelbar zur Lösung des Problems. 
Vielmehr gelangte ich, gestützt auf das vorhandene, allerdings nur 
indirekt beweiskräftige Tatsachenmaterial und von einem glücklichen 
Zufall geleitet, zu folgender Auffassung. 

Während bei sehr hohen Temperaturen, trotz gewisser Stö- 
rungen, wie Dissoziation, sich in gasförmigen Systemen immer voll- 
konımen der ideale Gaszustand, d.h. der Fall 

U=0 


1) Wied. Ann. 53. 57 (1894). 
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(vgl. oben S. 9) einstellt, konvergiert umgekehrt jedes System bei 
hinreichend starker Abkühlung, d.h. in hinreichend naher Nachbar- 
schaft des absoluten Nullpunktes, zum zweiten Grenzfall 

4A = U. 

Es ist bekannt, eine wie große Rolle die graphische Dar- 
stellung, z. B. bei Kreisprozessen, in der Entwicklung der Thermo- 
dynamik gespielt hat. Dies ist kein Zufall, vielmehr liegt es im Wesen 
der thermodynamischen Betrachtungsweise, daß über die Natur der 
betreffenden Funktionen, z. B. über die Art der Veränderlichkeit 
des Dampfdrucks mit der Temperatur, keinerlei andere Voraussetzung 
gemacht wird, als daß es sich um stetige und stetig veränderliche 
Funktionen handelt; die graphische Darstellung ist daher allgemeiner, 
als wenn wir, was übrigens bei der thermodynamischen Betrachtung 
derartiger Funktionen ebenfalls stets gestattet ist) z. B. nach ganzen 
Potenzen der absoluten Temperatur ent- 
wickeln. Zur Veranschaulichung der obi- 
gen Hypothese wollen wir daher ebenfalls 
die graphische Darstellung zu Hilfe nehmen. 


Betrachten wir zunächst das Verhalten 
der Größe A im Sinne des van’t Hoffschen 
Ansatzes (4) und der daraus sich ergeben- 
den Integration (5). Wegen der Unbe- 
stimmtheit der Integrationskonstanten «a, ist 

Fig. 1. A nicht eindeutig festgelegt, vielmehr er- 

halten wir eine Kurvenschar, in der jede 

einzelne der unendlich vielen Kurven mit der Grundformel (1) ver- 

träglich ist (Fig. 1). Wir sehen ferner, daß für T’=0 A die Ordi- 
nate tangiert, d. h. es wird 
1 


(Bi: a lim 04 — oo [für 7 = 0) 





Führen wir hingegen die neue Hypothese 
A= Ulfür kleine Werte von 7] 


ein, so folgt, daß A und U bei tiefen Temperaturen sich tangieren 
müssen, oder es muß werden 


PER © TR. 3; 
MD) ee & in 7; = lin 77 = 
Der von van’t Hoff gewählte, scheinbar einfachste Ansatz (4) 
ist hiernach unmöglich, weil bei tiefen Temperaturen U parallel 


zur Abszisse verlaufen muß. Es verschwindet aber auch die be- 


O[für T=0]. 


a 


fremdliche Folgerung (6) und wir gewinnen das einfache Ergebnis, 
daß A nunmehr eindeutig bestimmt ist, wenn U als Funktion der 
Temperatur bis zum absoluten Nullpunkt bekannt ist. In der Tat, 
wenn (Fig. 2) uns die Kurve U gegeben ist, so haben wir A im 
anfänglichen Verlauf unserer Hypothese gemäß mit U zu identifizieren; 
die Fundamentalgleichung (1) 








gibt uns den weiteren Verlauf der A-Kurve nunmehr eindeutig 
an, weil wir in jedem Punkte wissen, in welcher Richtung wir A 
weiter auszuziehen haben. 


Damit haben wir aber die allgemeine Lösung des Problems, 
das Thomson und Berthelot beschäftigte, und zwar nicht allein für 
die chemischen Prozesse, obwohl dieser 
Teil der Aufgabe besonders wichtig ist, 
sondern für jeden Naturvorgang. 

Die Gleichungen (7), die den wesent- 
lichen Inhalt meines Wärmesatzes bilden, 
finden sich in einer ausführlichen 1906 
veröffentlichten Arbeit (1); auf zahlreiche 
Anwendungsmöglichkeiten, die zum Teil 
allerdings mangels hinreichender experi- 
menteller Unterlagen nur auf Näherungs- 
formeln, von mir aber auch ausdrücklich 
als solche bezeichnet, beruhten, habe ich damals schon hingewiesen. 
Ich betonte ferner, daß bei der unmittelbaren Anwendung der Glei- 
chungen (7) Systeme, an denen-Gase teilnehmen, auszuschließen seien, 
weil wir keine Vorstellung darüber besäßen, was aus einem Gase 
wird, wenn wir es kontinuierlich, d.h. unter Vermeidung von Kon- 
densation, bis zum absoluten Nullpunkte abkühlen. Für praktische 
Anwendungen empfahl es sich daher, bei sehr tiefen Temperaturen 
mit kondensierten Systemen zu rechnen und bei hohen Tempera- 
turen, durch Einführung des Dampfdrucks, den Übergang zum Gas- 
zustand zu machen. Führt man diese Rechnung allgemein durch, 
so wird man zur „chemischen Konstante“ geführt. 





Fig. 2. 


In neuester Zeit hat die quantentheoretisch von mir vorher- 
gesehene „Entartung der Gase“ diese Lücke ausgefüllt, die unmittel- 
bare Anwendung meines Satzes auch auf Gase ermöglicht und so 
die „chemischen Konstanten“ auf thermische Größen, nämlich spe- 
zifische Wärmen, zurückgeführt. 
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Damit ist aber die allgemeine Lösung des von mir von An- 
fang an hingestellten Problems erzielt, nämlich die Berechnung der 
maximalen Arbeit (freie Energie, chemische Affinität, elektromoto- 
rische Kraft, Dampfdruck usw.) aus rein thermischen Größen, näm- 
lich spezifischen Wärmen, Umwandlungswärmen, überhaupt Reaktions- 
wärmen; oder, allgemeiner ausgedrückt, während man früher wohl U 
berechnen konnte, wenn A für alle Temperaturen bekannt war, aber 
nicht umgekehrt, wird jetzt auch letzteres möglich. 

Wie schon oben erwähnt, enthält meine Arbeit vom Jahre 
1906 meinen Wärmesatz in der Form, die er bis jetzt behalten hat 
und an der auch die Zukunft, wie ich denke, nichts ändern wird, 
weil obige Arbeit wohl die völlige prinzipielle Lösung brachte. 

Es handelte sich in der Folgezeit wesentlich für mich darum, 
die experimentellen Unterlagen weiter auszubauen und es war vor- 
herzusehen, daß eine derartige Arbeit zu mancherlei Nebenresul- 
taten führen würde. 

In der Tat dürften sich für die Untersuchung chemischer 
Gleichgewichte neue Gesichtspunkte und Methoden ergeben haben. 
Besonders aber hat sich in den letzten Jahren die experimentelle 
Kenntnis auf dem Gebiete der spezifischen Wärmen, sowohl fester 
wie gasförmiger Körper, erweitert und es hatim Anschluß an diese 
Arbeiten die Theorie hier gewaltige Fortschritte gemacht, wie sie 
besonders in dem 73-Gesetz von Debye und in der vollständigen 
Aufklärung der altehrwürdigen Regel von Dulong-Petit zum Aus- 
druck kommen. 

Die nachfolgenden Kapitel IT—V sind diesen Arbeiten gewidmet. 

Wie die beiden Wärmesätze der klassischen Thermodynamik 
ist auch mein Wärmesatz die Quintessenz eines großen Beobach- 
tungsmaterials, teils positiven, teils auch rein negativen Charakters; 
theoretische Beweise, die mit mehr oder weniger willkürlichen 
Hypothesen operieren, können nur Stützen sekundären Charakters 
liefern und insbesondere sind, was auch hervorragende Theoretiker 
gelegentlich übersehen haben, molekulartheoretische Betrachtungen 
weniger dazu da, bewährte thermodynamische Sätze zu korrigieren, 
als vielmehr ihrerseits sich ihnen zu akkomodieren. Wohl aber 
scheint es nützlich, dem Prinzip der Unmöglichkeit eines Perpetuum 
mobiles (erster Wärmesatz), dem Prinzip der Unmöglichkeit einer kalo- 
rischen Maschine, die fortwährend Wärme der Umgebung in äußere 
Arbeit verwandelt (zweiter Wärmesatz), das Prinzip der Unmöglich- 
keit der Erreichung des absoluten Nullpunktes an die Seite zu stellen 
(neuer Wärmesatz); im Kapitel VII werden wir näher daraufeingehen. 
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Kapitel II. 
Untersuchung von 6asgleiehgewichten bei hohen Temperaturen. 


Diese Arbeiten, die ich bereits im Göttinger Laboratorium be- 
gonnen habe und die zu einer Prüfung des zweiten Wärmesatzes über 
ein sehr großes Temperaturintervall führten, stehen mit dem eigent- 
lichen Thema dieses Buches nicht in so engem Zusammenhange, 
daß nicht eine gedrängte Übersicht ausreichend erschiene. Ich kann 
mich daher hier darauf beschränken, hauptsächlich an der Hand 
des wohl wichtigsten von uns untersuchten Gleichgewichts, nämlich 
der Dissoziation des Wasserdampfes, die verschiedenen, von 
uns benutzten teils neuen, teils vervollkommneten Methoden kurz 
zu erläutern. 

1. Durchströmungsmethode. Man läßt das zu untersuchende 
Gas oder Gasgemisch in einen auf gleichmäßige Temperatur er- 
hitzten Raum strömen und durch eine enge Kapillare wieder aus- 
treten. Bei richtiger Wahl der Versuchsbedingungen wird das 
Gleichgewicht in dem erhitzten Raume sich praktisch vollständig 
einstellen und bei der Ausströmung sich nicht verschieben, so daß 
die Analyse des abgekühlten Gases das chemische Gleichgewicht 
gibt. Die Theorie dieser Methode habe ich gelegentlich ihrer Be- 
nutzung zur Ermittlung des Gleichgewichtes der Stickoxydbildung 
aus Luft entwickelt.! Die Einstellung des Gleichgewichts kann, wie 
Knietsch in seiner Arbeit über Bildung von Schwefeltrioxyd zeigte 
(1901), durch Anbringung von Katalysatoren in dem erhitzten 
Hohlraume beschleunigt werden; es ist aber damit die Gefahr ver- 
bunden, daß dann von dem Katalysator Partikelchen, wenn auch 
nur in minimaler Menge, in die Austrittskapillare gelangen und 
hier das Gleichgewicht nachträglich verschieben, eine Fehlerquelle, 
die vermutlich bisweilen nicht genügend beachtet wurde. 

2. Methode des erhitzten Katalysators. Wenn man in 
einen Gasraum, in welchem wegen der niedrigen dort herrschenden 
Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit verschwindend klein ist, 
einen erhitzten Katalysator bringt, so wird in der nächsten Nähe 
desselben das chemische Gleichgewicht sich einstellen und es wird 
nach einiger Zeit durch. Diffusion und Konvektion im ganzen Gas- 
raume sich diejenige Zusammensetzung bilden, die dem Gleich- 
gewichte bei der Temperatur des Katalysators entspricht. Bei 
Wasserdampf kann man als Katalysator einfach einen Platin- 








1) Zeitschr. anorg. Chem. 49. 213 (1906). 
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draht verwenden, dessen Temperatur aus seinem Widerstande be- 
stimmt wird; diese Methode hat auf meinen Vorschlag mit gutem 
Erfolge Langmuir! angewandt. 

3. Methode der halbdurchlässigen Wände. Bekanntlich ist 
bei hohen Temperaturen Platin für Wasserstoff durchlässig, Wenn 
man daher eine evakuierte Platinbirne in hocherhitzten Wasser- 
dampf bringt, so wird alsbald, wie Löwenstein? erkannte und in 
meinem Göttinger Laboratorium exakt zeigen konnte, derjenige Wasser- 
stoffdruck sich einstellen, welcher der Konzentration des durch Disso- 
ziation des Wasserdampfes frei gewordenen Wasserstoffes entspricht. 
Für sehr hohe Temperaturen kann man anstatt Platin Iridium ver- 
wenden, wie v. Wartenberg fand.® Zurzeit ist diese überaus 
genaue Methode auf solche Fälle beschränkt, in denen Wasserstoff 
am Gleichgewichte teilnimmt; Preuner(9) benutzte dieselbe Methode 
zur Untersuchung der Dissoziation des Schwefelwasserstoffs. 


4. Dampfdichtebestimmung bei sehr hohen Temperaturen. 
Bekanntlich gelang es Vietor Meyer, das von ihm gefundene 
Verfahren der Luftverdrängung bis auf 1700° auszudehnen und 
so in vielen Fällen die Frage zu entscheiden, ob Dissoziation 
bei der betreffenden Temperatur in merklicher Weise vorhanden 
ist. Das früher ziemlich umständliche Verfahren ließ sich durch 
Anwendung elektrischer Öfen und vor allem durch Verkleinerung der 
Dimensionen sehr vereinfachen; zugleich konnte ich durch Verwen- 
dung von kleinen Iridiumbirnen hinreichend genaue Messungen bis 
über 2000° ausführen.* Diese Methode ist zur Entscheidung der 
Frage, ob Dissoziation vorhanden ist, durchaus zweckmäßig, aber 
für genaue quantitative Messungen in der Regel nicht zu ver- 
wenden. 

5. Explosionsmethode. Diese Methode hat uns bereits er- 
laubt, die Messungen bis gegen 3000° durchzuführen, und wir hoffen, 
durch weitere Ausbildung derselben noch erheblich höher zu ge- 
langen. Die erforderlichen hohen Temperaturen gewinnt man durch 
Explosion eines Gasgemisches in einer geschlossenen Bombe, und 
man hat daher den Vorteil, daß man keine Gefäße aus feuerfestem 
Material gebraucht. Messungen des Maximaldruckes der Explosion 
sind bekanntlich schon vor längerer Zeit von verschiedenen Autoren 


1) Dissertation Göttingen 1906; Am. chem. Soc. 28. 1357 (1906). 
2) Zeitschr. physik. Chem. 54. 707 (1906). 

3) Ib. 56. 526 (1906). 

4) Theor. Chem. S. 274. 

5) Vgl. darüber Theor. Chem. 8.486 und Löwenstein, l.c. 
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versucht worden, doch waren die älteren Bestimmungen wegen Träg- 
heit der benutzten Manometer sehr merklich fehlerhaft. Erst den 
langjährigen Bemühungen meines Schülers und mehrjährigen treff- 
lichen Assistenten Dr. Pier (24) und (42) gelang es, durch An- 
wendung einer Membran von hoher Schwingungszahl, deren Aus- 
bauchung infolge des Explosionsdruckes in ihrem zeitlichen Verlauf 
mit Hilfe eines kleinen Spiegels photographisch registriert wurde, 
den wahren Druckverlauf und speziell den Maximaldruck mit sehr 
großer Genauigkeit zu messen; da je nach der Art der Einstellung 
des chemischen Gleichgewichts bei der Maximaltemperatur der Ex- 
plosion auch der Maximaldruck sich ändern wird, so erlaubt die 
Messung des letzteren einen Rückschluß auf das Gleichgewicht; zu- 
gleich findet man auf diesem Wege mit relativ großer Genauig- 
keit die spezifischen Wärmen der reagierenden Gase und zwar eben- 
falls bis zu auf andere Weise unzugänglichen Temperaturen. 

In einzelnen Fällen tritt hier für die rechnerische Verwertung 
eine an sich sehr interessante, aber schwer zu berücksichtigende 
Störung auf, die in der Bildung neuer unbekannter endothermischer 
Verbindungen besteht. Es würde daher einen großen Fortschritt 
bedeuten, wenn man neben dem Maximaldruck auch die Maximal- 
temperatur der Explosion hinreichend genau messen könnte. Ver- 
suche in dieser Richtung haben uns jedoch noch nicht zu einem 
befriedigenden Ergebnis geführt; vielleicht wird es leichter sein, 
die Temperatur offen brennender Flammen ergänzend zu Hilfe zu 
ziehen. 

6. Elektromotorische Kraf. Helmholtz zeigte bereits 
1889, daß sich die Dissoziation des Wassers aus der elektromoto- 
rischen Kraft der Polarisation theoretisch berechnen läßt, doch kann 
man gerade in diesem Falle die elektromotorische Gegenkraft der 
reversiblen Wasserzersetzung nicht direkt bestimmen. In andren 
Fällen erwies sich die Methode jedoch anwendbar; z. B. kann man 
aus der elektromotorischen Kraft der Chlorknallgaskette und 
der HCl-Dampfspannung der benutzten Salzsäurelösung die Disso- 
ziation der Salzsäure bei gewöhnlichen Temperaturen und dann mit 
Hilfe der von Pier bis zu sehr hohen Temperaturen gemessenen 
Molekularwärmen der reagierenden Gase auch die Dissoziation bei 
sehr hohen Temperaturen ermitteln (25). 

7. Berechnung eines neuen Gleichgewichtes aus ander- 
weitigen Gleichgewichtsmessungen. Diese Methode ist sehr zahl- 
reicher Anwendungen fähig. Nachdem z. B. von meinen Mitarbei- 
tern und mir das Gleichgewicht der beiden Reaktionen 


N +0,=2N0 
Ei 2H,+0,=2H,0, 
ermittelt worden war, ließ sich auch die Einwirkung von Stick- 
stoff auf Wasserdampf bei hohen Temperaturen im Sinne der 
Gleichung N,+2H,0=2N0+2H, 
berechnen; von Tower! wurde auf meine Veranlassung das Er- 
gebnis der Rechnung geprüft. Ammoniak ist bei den hohen Tem- 
peraturen, um die es sich hier handelt, nicht mehr in merklichen 
Mengen beständig und bildet sich daher nicht. 

Speziell für die Dissoziation des Wasserdampfes sei noch auf 
folgende Nutzanwendung hingewiesen. Die Dissoziation der Salz- 
säure: 

H,+Cl,=2HCl 
ließ sich nach Methode 6 und auch auf andren Wegen recht genau 
feststellen. Das Gleichgewicht der Reaktion: 

20, -+2H,0=4HCl-+0, 

(Deacon-Prozeß) wurde u. a. von meinem Schüler Vogel von 
Falkenstein genau ermittelt. Durch Kombination dieser Resultate 
ergibt sich die Dissoziation des Wasserdampfes (25). 

8. Wärmeleitung. In einem homogenen, gasförmigen Sy- 
steme muß, wie ich theoretisch nachwies?, die Wärmeleitung un- 
gewöhnlich hohe Werte annehmen, wenn sich darin ein Gleich- 
gewicht sehr rasch einstellt, dessen Verschiebung mit großer 
Wärmeentwicklung verbunden ist. Bereits 1901 konnte in meinem 
Göttinger Laboratorium R. Goldschmidt den Nachweis führen, daß 
sich auf diesem Wege qualitativ Dissoziation bei sehr hohen, der 
genauen Messung damals unzugänglichen Temperaturen nachweisen 
ließ. Neuerdings hat auf v. Wartenbergs Vorschlag Stafford® 
die verschiedenen Dissoziationsstufen des Schwefels in unserem 
Laboratorium auf obigem Wege zu ermitteln versucht. Zur quan- 
titativen Berechnung der Dissoziation auf diesem Wege finden sich 
die Unterlagen in meiner obigen, neuerdings auch von Langmuir 
‚ benutzten Arbeit vor. 

Zu hoher Vervollkommnung hat kürzlich Isnardi (102a) dies 
Verfahren gebracht und, wie vor ihm Langmuir, auf die Disso- 
ziation des Wasserstoffs angewendet; wird werden auf diese Resul- 
tate noch in Kapitel XIII zurückkommen. 


1) Ber. D. chem. Ges. 3. 2946 (1905). 
2) Festschrift Boltzmann, S. 904 (1904). 
3) Zeitschr. physik. Chem. 77, 66 (1911). 
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9. Wasserdampfdissoziation als Beispiel. Als ein Beispiel 
der Anwendung obiger Methoden möchte ich hier unsere Ergeb- 
nisse über die Dissoziation des Wasserdampfes mitteilen. Die 
Verbrennungswärme des Wasserstoffes ist gut bekannt, die betreffen- 
den spezifischen Wärmen sind von Pier und seinen Nachfolgern 
nach der Explosionsmethode hinreichend genau gemessen worden. 
Der zweite Wärmesatz läßt sich also ohne Vernachlässigungen über 
ein Temperaturintervall anwenden, wie kaum in einem andren Falle. 


Tabelle I. Dissoziationsgrad z von Wasserdampf. 








Beobachter 





Methode: | 


[_ 





100. beob. | 100x ber. 


























290 | 0,46—0,48 - 10-25 0,466 - 10-3 6 Lewis, Brönsted 
700 7,6.» 10-9 5,4. 10-9 7 Nernst 
1300 0,0027 | 0,0029 2 Langmuir 
1397 0,0078 0,0085 1 | Nernst und v. Wartenberg 
1480 0,0189 | 0.0186 BARS IR a 
1500 0,0197 0,0221 2 , Langmuir 
1561 0,034 0,0369 1 | Nernst und v. Wartenberg 
1705 0,102 0,107 3 , Löwenstein 
2155 1,18 1,18 | 3  v. Wartenberg 
2257 1,77 1,76 3 P 
2337 28 27 5 | Bjerrum, Siegel 
2505 4,5 4,1 "a Aa 2 
2684 6,2 6,6 a « 
2731 82 74 u x 
3092 13,0 15,4 & | ; 


Die unter „ber.“ verzeichneten Zahlen sind der Arbeit von 
Siegel (97) entnommen, der die von v. Wartenberg und mir (1906) 
angestellten Rechnungen auf Grund der neuesten Messungen der 
spezifischen Wärmen wiederholt hat, und zwar ergibt sich folgende 
Formel: 

Für die mittleren spezifischen Wärmen zwischen 0 und 7: 
setzen wir 
0) = 4,650 + 3,75 - 10-271, 

06,7 = 4,850 + 8,75 10-471, 
48 = 5,750 + 0,783 - 10-3 7 — 0,626 - 10-6 7? + 4,56 - 10-1073 
— 2,18. 10-1775.2 

Diese Formeln beruhen auf Explosionsversuchen, und zwar 
bei den beiden ersten Gasen für ein Intervall von 273° bis 2700°, 
beim letzten für ein solches von 273° bis 2900°; sie geben ferner 
alle sonstigen zuverlässigen Messungen, die im Temperaturgebiet 


1) Auf absolute Temperaturen umgerechnet nach den von Pier, Z. f. Eiek- 
troch. 15, 539 (1909) gegebenen Formeln. 
2) Nach Siegel. 
Nernst, Thermodynamik. 2 
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von 273° bis 1600° vorliegen, ausgezeichnet wieder. Die Extra- 
polation um einige hundert Grade nach oben ist wohl ganz unbe- 
denklich, da plötzliche Sprünge hier nach allen sonstigen Erfahrungen 
nicht zu erwarten sind. 


Hingegen dürfen obige Formeln keineswegs (vgl. Kap. IX) be- 
liebig tief nach unten hin extrapoliert werden, vielmehr ist fest- 
zuhalten, daß ihr Gültigkeitsbereich, und daher auch das der unten 
folgenden Gleichung etwa in der Gegend 7=200 aufhört. 

Die Bildungswärme von einem Molekül Wasserdampf bei 291° 
abs. und bei konstantem Volumen beträgt 57290 kal.!, bzw. - 
114580 kal. für die Reaktion 2H, +0, =2H,0 + U Dann ist 
nach dem ersten Wärmesatze: 


Ur=-U,+T20m +10 — 2 050)» 
und unter Benutzung obiger Zahlenwerte: 
Ur= 113820 + 2,65 7’— 4,41 - 10% 7? + 1,252 - 10-6 73 
— 9,12 - 10-19 74 + 4,36 . 10-17 7%, 
Setzt man diesen Ausdruck in die Gleichung der Reaktions- 
isochore: 


ein, integriert und rechnet auf Briggsche Logarithmen um, so 
findet man: 


log k = En + 1,335 log 7 — 0,965 - 10-47 + 0,137 . 10-+? 
— 0,665 - 10-19 73 + 0,1907 . 10-17 75 + J. 

Unter Zugrundelegung der von v. Wartenberg und mir (8) 
nach der Durchströmungsmethode gewonnenen Zahlen, die die ersten 
genauen Bestimmungen der Wasserdampfdissoziation bildeten und 
auch wohl gegenwärtig noch die sichersten sein dürften, folgt 

J=— 1,08. j 

Mit diesem Werte sind die in obiger Tabelle berechneten 
Zahlen gewonnen; wir erkennen, daß die vorstehende thermo- 
dynamische Gleichung ein gewaltiges Temperaturintervall umfaßt 
und die beobachteten prozentischen Dissoziationsgrade, die von 
10-2 bis 10+! variieren, ganz ausgezeichnet wiedergibt, ein Be- 
weis dafür, daß die benutzten sehr mannigfaltigen Methoden im 


Falle der Reaktion 
2H,0=2H,+0, 


1) Siehe Pier (24). 


zuverlässige Resultate gegeben haben. Dasselbe ist wohl auch bei 
den anderen von uns untersuchten Gasreaktionen anzunehmen, bei 
denen die gleichen Methoden, wenn auch natürlich im jeweiligen 
Falle nicht entfernt in der gleichen Mannigfaltigkeit, zur Anwen- 
dung gelangten. 

Im einzelnen sei noch hervorgehoben, daß der zweite Wert 
obiger Tabelle auf folgendem, an sich wohl nicht uninteressantem 
Wege berechnet worden ist (25). 

Gut bekannt ist die elektromotorische Kraft der Chlorknall- 
gaskette, woraus bei bekannter HCl-Tension der benutzten Lösungen 
sich die Dissoziation von Chlorwasserstoffgas ableiten läßt. Nimmt 
man ferner das in unserem Laboratorium in neuerer Zeit von 
v. Vogel v. Falkenstein untersuchte Gleichgewicht des Deacon- 
prozesses 

0,+4HC1l=2H,0+2Cl 

zuhilfe, so läßt sich daraus auch die Dissoziation des Wasser- 
dampfes berechnen. Die verhältnismäßig übrigens kaum bedeutende 
Abweichung, die uns hier in obiger Tabelle entgegentritt, spricht 
dafür, daß an den oben erwähnten Unterlagen der Rechnung irgendwo 
noch Korrekturen anzubringen sind, wobei es sich aber nur um 
unbedeutende experimentelle Fehler handeln kann. Jedenfalls aber 
ist jetzt schon die erfolgreiche thermodynamische Verknüpfung der 
ganz verschiedenartigen Messungen bemerkenswert. 

Besonders wichtig ist das Ergebnis einer ähnlichen Rechnung, 
nämlich die Ableitung der elektromotorischen Kraft der Knallgas- 
kette aus der Dissoziation des Wasserdampfes. Die Rechnung, die 
übrigens im Prinzip auf Helmholtz zurückgeht, führte v. Warten- 
berg und mich (1906) zu dem Resultat 

E=1,2322 Volt bei T=290°; 
die direkten Messungen des Wasserstoff-Sauerstoff-Elements hatten 
einen erheblich kleineren Wert, nämlich etwa 1,18 Volt, ergeben, 
doch konnten wir bereits damals darauf hinweisen, daß offenbar 
an der Sicherheit unserer Zahl nicht zu zweifeln sei. Bald darauf 
bestätigten sowohl Lewis wie Brönsted durch indirekte elektro- 
motorische Messungen! (Ersatz der Sauerstoff-Elektrode durch 
Ag,0- bzw. HgO-Elektroden) unsern Wert; das Mittel dieser Mes- 
sungen beträgt 
E=1,231 + 0,003 Volt, 


1) Vgl. darüber Theor. Chem. S. 771; der Vollständigkeit willen habe ich 
diese, nicht aus meinem Laboratorium stammenden Messungen mit in die Tabelle 
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woraus sich die in obiger Tabelle an erster Stelle unter „beob.“ 
verzeichneten Dissoziationsgrade ableiten; der unter „ber.“ befind- 
liche Dissoziationsgrad folgt aus obiger thermodynamischer Formel 
und führt zum Werte 

E=1,2325 Volt, 
der natürlich mit dem obenstehenden, früher von v. Wartenberg 
und mir berechneten Werte praktisch identisch ist. 


Kapitel III. 
Spezifische Wärme fester Stoffe bei sehr tiefen Temperaturen: 


1. Allgemeines. Die Gleichungen (7), die den Inhalt meines 
Wärmesatzes bilden, stellten zugleich ein neues experimentelles 
Problem, nämlich die Bestimmung spezifischer Wärmen bis zu mög- 
lichst tiefen Temperaturen herab; denn nur wenn wir die spezi- 
fischen Wärmen kennen, können wir mit Hilfe der beiden bekannten 
Wärmesätze die Größen A und U, die aus mannigfachen Gründen 
einer direkten Messung bei sehr tiefen Temperaturen fast immer 
ganz unzugänglich sind, mit voller Sicherheit auch bei tiefen Tem- 
peraturen rechnerisch ermitteln und so den neuen Wärmesatz prüfen. 

Der Unterschied zwischen „fest“ und „flüssig“ verwischt sich 
bekanntlich bei tiefen Temperaturen in vielen Punkten; feste Körper, 
wie Quarzglas und gewöhnliches Glas, sind z. B. als unterkühlte 
Flüssigkeiten aufzufassen, trotzdem sie, wie kristallinische Stoffe, 
Verschiebungselastizität besitzen (Tammann). Es erscheint durchaus 
möglich, sei es dadurch, daß man die Methodik der Unterkühlung 
ausbaut, sei es auf indirektem Wege, etwa dadurch, daß man ad- 
sorbierte Flüssigkeiten untersucht, ganz allgemein sich die Kenntnis 
des Energieinhalts unterkühlter Flüssigkeiten zu verschaffen. Bei 
verdünnten Gasen hingegen tritt zu anderen Schwierigkeiten noch 
der Umstand, wie es scheint, gebieterisch entgegen, daß eine be- 
liebige Unterkühlung unter den Kondensationspunkt nie möglich 
ist; dafür aber sieht es (vgl. Kap. XIV) hier um so hoffnungsvoller 
aus, durch theoretische Arbeit diese Lücken auszufüllen. 

So ging ich also daran, die Methoden zur Bestimmung der 
spezifischen Wärme fester Körper bei sehr tiefen Temperaturen zu 
vervollkommnen; ich glaube, diese Aufgabe gelöst zu haben, und 
im nächsten Kapitel werden wir sehen, daß die hier gewonnenen 
Resultate unseren Anschauungen über den Energieinhalt fester Stoffe 
und darüber hinaus über die Theorie des festen Zustandes über- 
haupt eine entscheidende Wendung gegeben haben. 


= Mr 


Dank den Arbeiten von Behn, Tilden, Dewar u.a. war 
zwar schon einiges über das Verhalten der spezifischen Wärme bei 
tiefen Temperaturen bekannt; es fehlte aber an einer Methode, die 
nicht nur den mittleren Energieinhalt über ein größeres Temperatur- 
intervall, sondern die wahre spezifische Wärme: bis zu möglichst 
tiefen Temperaturen lieferte. 

Es war übrigens von vornherein keineswegs sicher, daß die 
Aufgabe lösbar war, vielmehr war es denkbar, daß bei tiefen Tem- 
peraturen Verzögerungserscheinungen, etwa durch eine große Ab- 
nahme der Wärmeleitfähigkeit bedingt, hier jede Messung hätten 
unmöglich machen können. Derartige Schwierigkeiten sind nicht auf- 
getreten; wie speziell die Untersuchungen von Eucken (82) lehren, 
hat die Wärmeleitfähigkeit bei tiefen Temperaturen umgekehrt so- 
gar die Tendenz stark anzusteigen; da ferner gleichzeitig die Wärme- 
kapazität rapide sinkt, so findet sogar bei tiefen Temperaturen ein 
äußerst rascher Ausgleich von Temperaturdifferenzen statt, eine für 
die Genauigkeit der Kalorimetrie äußerst günstige Erscheinung.! 

Im Verein mit meinen Mitarbeitern konstruierte ich zwei 
Arten von Kalorimetern, das Kupferkalorimeter und das Vakuum- 
kalorimeter; da für unsere Zwecke besonders der letztere Apparat 
von Bedeutung geworden ist, so sei er in seinen verschiedenen 
Formen eingehender beschrieben. 


2. Das Kupferkalorimeter. Die erste Beschreibung. dieses 
Apparats findet sich bei W. Nernst, F. Koref und F. A. Linde- 
mann (36); eine eingehende Gebrauchsanweisung gab dann später 
Koref (60), der eime große Anzahl vortrefflicher Messungen mit 
ausgeführt hat. Später setzten A. S. Russell (79a) und Ewald (99) 
diese Arbeiten fort; bei der Untersuchung von Ammoniumverbin- 
dungen fand letzterer die merkwürdige Erscheinung, daß hier in 
gewissen Temperaturgebieten ein vorübergehender Abfall der spezi- 
fischen Wärme mit der Temperatur stattfindet, was auf innere 
Umlagerungen im Ammoniumradikal hindeutet. 


1) Es ist nicht ohne Interesse, daß bei tiefen Temperaturen die Wärme- 
strömung dem Strömen von Elektrizität in guten Leitern immermehr vergleichbar 
wird; wenn durch starke Abkühlung alle Gase verschwunden sind und die Strah- 
lung minimal geworden ist, kann man z. B. durch einen Kupferdraht praktisch 
quantitativ Wärme leiten und z.B. Wärmeleitung in der Wheatstone’schen Brücke 
messen. Da höchstwahrscheinlich die Wärme Trägheit besitzt, könnte sogar bei 
sehr tiefen Temperaturen und dadurch bedingter sehr guter Leitfähigkeit unter 
Umständen eine oszillatorische Entladung thermischer Potentialdiffe- 
renzen möglich werden. ! 
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In gewisser Hinsicht als Vorläufer des Kupferkalorimeters 
seien die von Schottky (22) und Schlesinger (20) ausgearbeiteten 
Kalorimeter erwähnt. 

Das Kupferkalorimeter arbeitet nach dem Prinzip des Mischungs- 
kalorimeters; an Stelle der Kalorimeterflüssigkeit tritt ein thermisch 
gut isolierter Kupferblock, der zur Aufnahme der erwärmten oder 
abgekühlten zu untersuchenden Substanz eine läng- 
liche Höhlung besitzt. Die Temperaturänderung des 
Blocks wird mit Hilfe von Thermoelementen ge- 
messen; infolge der guten Wärmeleitfähigkeit des 
Kupfers hat er stets überall praktisch die gleiche 
Temperatur. Zur besseren Wärmeisolation befindet 
er sich in einem doppelwandigen evakuierten und 
versilberten Glasgefäß. 

Die Anordnung des ganzen Apparates zeigt Fig. 3. 
K bedeutet den Kupferblock, der etwa 400 g wiegt, 
er steckt in dem Vakuumgefäß D; 7 sind die Thermo- 
elemente. Die unteren Lötstellen befinden sich in 
kleinen dünnwandigen Glasröhrchen, die in den 
Kupferblock eingelassen sind; des besseren Wärme- 
austausches wegen ist die untere Hälfte der Glas- 
röhrchen innen mit Woodschem Metall ausgefüllt 
und außen damit umgeben. Die anderen Lötstellen 
befinden sich in einem anderen, ringförmig gestalteten 
Kupferblock (©, der den oberen Abschluß des Vakuum- 
gefäßes bildet. Durch seine Öffnung geht ein Glas- 
rohr Z, das zur Einführung der zu untersuchenden 
Substanz dient und oben durch einen Schieber ver- 
schlossen werden kann. 
’ Der ganze Apparat taucht bis n in ein Bad 
e NV ee von konstanter Temperatur; meistens wurde Eis oder 
Fig. 3. feste Kohlensäure hierzu benutzt. So wird die Tem- 
peratur des oberen Kupferblocks konstant gehalten. 
Da die Abdichtung Schwierigkeiten machte, wurde der ganze Ap- 
parat von einer wasserdichten, aus dünnem, passend verlötetem 
Kupferblech gefertigten Hülle umgeben, wie in der Figur punktiert 
gezeichnet. 

Die in dem Kupferblock X durch das Hineinbringen der Sub- 
stanz hervorgerufene Temperaturveränderung gegen den Kupfer- 
block © wurde bestimmt durch zehn hintereinander geschaltete 
Thermoelemente Kupfer-Konstantan, deren elektromotorische Kraft 
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mit Hilfe eines Millivoltmeters von Siemens u. Halske gemessen 
wurde. Da diese Instrumente, nötigenfalls mit einer Lupe, eine 
sehr genaue Ablesung gestatten, so konnte ein solches anstatt eines 
Spiegelgalvanometers Verwendung finden. 

Es ist wünschenswert, daß die den Kalorimeterblock umgebende 
Glaswand, die natürlich möglichst dünnwandig gewählt wird, mit 
diesem in gutem thermischen Kontakt steht. Andernfalls beobachtet 
man leicht Unregelmäßigkeiten des Temperaturganges. Der Block 
wurde deshalb mit Woodschem Metall in das Vakuumgefäß ein- 
gekittet. Zu diesem Zweck wurde etwas Woodsches Metall in das 
Vakuumgefäß getan, der Block beim Einsetzen von innen elektrisch 
geheizt und hierauf geeignet tief in das Woodsche Metall ein- 
gedrückt. 

Die zu untersuchenden Substanzen befanden sich in dünn- 
wandigen Silbergefäßen, die nur wenige Gramm wogen und deren 
Kapazität daher nur mäßige Beträge besaß. Die Silbergefäße paßten 
genau in die Höhlung des Kalorimeters. Zur genauen Bestimmung 
der Temperatur vor dem Hineinbringen in das Kalorimeter wurde 
ein Thermoelement in ein in die Mitte des Gefüßes eingelötetes 
Silberröhrchen hineingesteckt. Die Gefäße wurden nötigenfalls durch 
Verlöten des Deckels vollständig geschlossen (z. B. beim Kalzium- 
oxyd). In einigen wenigen Fällen wurde die Substanz erst in ein 
dünnwandiges zugeschmolzenes Glasröhrchen eingeschlossen (z. B. 
Quecksilber, Brom). 

Die Geschwindigkeit des Temperaturausgleiches läßt sich noch 
dadurch fördern, daß man die innere Höhlung des Kupferblocks 
mit Wasserstoff anstatt mit Luft gefüllt erhält. 

Betreffs der Vorrichtungen, um die in den Kupferblock zu 
bringende Substanz auf eine bekannte höhere oder niedere Tempe- 
ratur zu bringen, vergleiche die oben angegebene Arbeit von Koref 
und die andere erwähnte Literatur. Ist der Apparat einmal richtig 
aufgebaut, so läßt sich rasch und dabei überaus genau damit ar- 
beiten. Nicht nur zur Bestimmung von Wärmekapazitäten, sondern 
allgemein, wenn es sich um die kalorimetrische Bestimmung kleiner 
Energiemengen handelt, dürfte er brauchbar und meistens dem 
Eiskalorimeter vorzuziehen sein.! 

Auf der anderen Seite liefert er die spezifische Wärme nur 
als Mittelwert über ein mehr oder weniger großes Temperaturinter- 





1) Wie A. Magnus (Physik. Zeitschr. 1913, S. 5) zeigen konnte, ist das 
Kupferkalorimeter auch zur Untersuchung spezifischer Wärmen bei hohen Tem- 
peraturen brauchbar, wenn man einen großen Kupferblock verwendet. 
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vall und bei sehr tiefen Temperaturen, z. B. bei der des siedenden 
Wasserstoffs, dürfte seine hier noch nicht erprobte Verwendung 
Schwierigkeiten bieten. Weit in diesen Richtungen überlegen ist 
der nachfolgend beschriebene Apparat, der wohl eine in experimen- 
teller Hinsicht völlig befriedigende Lösung des Problems darstellt. 


3. Das Vakuumkalorimeter; erste Form. Das Prinzip der 
diesem Apparat zugrunde liegenden Methode besteht einfach darin, 
daß die zu untersuchende Substanz selber als Kalorimeter dient 
und durch einen Platindraht, dem eine gemessene Quantität elek- 
trischer Energie zugeführt wird, um einige Grade (oder auch we- 
niger) erwärmt wird; diese Erwärmung wird ebenfalls durch den 
Platindraht bestimmt, indem er zugleich als Widerstandsthermo- 
meter dient. 

Wegen des Einflusses der Umgebung würde sich aber unter 
gewöhnlichen Umständen (von gutleitenden Metallen abgesehen) 
ein Wärmegefälle innerhalb des Kalorimeters herstellen, durch welches 
jede genaue Messung vereitelt werden würde. Um diesem Um- 
stande zu entgehen, befindet sich das Kalorimeter in einem mög- 
lichst guten Vakuum; da bei tiefen Temperaturen der Einfluß der 
Strahlung verschwindend klein wird, so läßt sich hier stets eine so 
vortreffliche Wärmeisolation erzielen, daß obige Fehlerquelle völlig 
zurücktritt; in einzelnen Fällen gelingt es sogar, den Wärmeaus- 
tausch des Kalorimeters mit der Umgebung praktisch auf Null her- 
unterzudrücken, doch ist dies natürlich zur Ausführung guter 
Messungen keine Vorbedingung, es genügt nämlich (kurz aus- 
gedrückt), daß die Abkühlungszeiten groß sind gegen den Zeitraum, 
der zur Herstellung gleichmäßiger Temperatur im Kalorimeter er- 
forderlich ist. 

Übrigens hat schon Gaede! nach einer ähnlichen Methode 
mit Metallen gearbeitet, doch ohne Verwendung eines Vakuums, 
ohne welches die hier beschriebenen Versuche nicht ausführbar 
gewesen wären. 

Mein damaliger Privatassistent, Dr. A. Eucken (23), unternahm 
(1909) auf meine Anregung die Durchbildung obiger Methode und 
er hat diese Aufgabe so vortrefflich gelöst, daß ihm die Klarstellung 
aller wesentlichen Punkte, auf die es ankam, gelungen ist. 

Nachdem so der Weg als vollkommen gangbar erwiesen war, 
unternahm ich (47), von meinem Privatassistenten Dr. Pollitzer 
in verständnisvollster Weise unterstützt, die weitere Ausarbeitung 


1) W. Gaede, Physik. Zeitschr. 4. 105 (1902). 
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der Methode, speziell für das Gebiet tiefster Temperaturen, und 
führte eine große Anzahl Messungen aus, auf deren Resultate wir 
noch öfters zurückkommen werden. 

In Fig. 4 bedeutet K das eigentliche Kalorimeter, das an den 
beiden Zuführungsdrähten aufgehängt ist; dasselbe befindet sich in 
einem birnenförmigen Gefäß, das durch eine Gaedepumpe und 
meistens auch noch durch in flüssiger Luft abgekühlte und vorher 
im Vakuum sehr stark! ausgeglühte Kokosnußkohle möglichst gut 
evakuiert wird. Die Widerstandsmessung erfolgte mit Hilfe einer 
kalibrierten Stöpselbrücke; die zugeführte Energie wurde mit Prä- 
zisionsvolt- und Ampere- 
metern bestimmt, wobei 
natürlich der das Voltmeter 
durchfließende Strom von 
den Angaben des Strom- 
messers abgezogen wurde. 

Als Kalorimetergefäße 
kamen die drei nachfolgend 
abgebildeten Formen zur 
Verwendung. 

Metalle konnten ihrer 
guten Wärmeleitung wegen 
ohne jede weitere Umhül- 
lung einfach in Gestalt eines 
Blocks benutzt werden; der- gig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 
selbe hatte zylindrische Ge- 
stalt und war mit einer Bohrung versehen, in die ein aus gleichem 
Metall gefertigter und mit Platindraht umwickelter Dorn eingesetzt 
wurde. Zur Isolierung diente dünnes, paraffiniertes Papier; der sehr 
kleine Zwischenraum zwischen Dorn und Block wurde mit Paraffin 
ausgegossen. Der obere Teil des Dorns war etwas dicker, so daß er 
in die Bohrung eingeschlagen werden konnte, um den Wärmeaus- 
gleich durch guten Kontakt zu befördern (Fig. 5, ca. !/, nat. Größe). 

Nichtmetallische Substanzen wurden in das Fig. 6 gezeichnete 
Silbergefäß gefüllt; dasselbe trägt die Platinwicklung an einem innen 
angelöteten Silberrohr, “durch welches zugleich der Wärmeausgleich 





1) Die Kohle befand sich in einem Rohre aus schwer schmelzbarem Kali- 
glas, das mittels einer besonderen Glaszusammensetzung an die übrigen Glasteile 
angeschmolzen war, und konnte so bis auf Rotglut erhitzt werden; bequemer ist 
jedoch die Verbindung der beiden verschiedenen Glassorten mittels eines Schliffs 
mit Quecksilberdichtung, selbst Verkittung mit gutem weißen Siegellack genügt. 
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befördert wird. Die Wicklung geschah wie oben beschrieben; zur 
Isolation diente teils Schellack, teils Aspinallack und Seidenpapier. 
Der Platindraht wird mit einem Ende an das Silbergefäß gelötet; 
das andere geht isoliert durch ein an das Silbergefäß angelötetes 
Platinröhrchen, dessen Ende mit Einschmelzglas luftdicht verschlossen 
wird. Zum weiteren Schutze der Platinwicklung wird um das 
innere Rohr noch Stanniol herumgewickelt. Es ist unbedingt nötig, 
daß im Innern des Silbergefäßes zur Beförderung des Temperatur- 
ausgleichs Luft vorhanden ist; es wurde daher nach Einfüllen der 
Substanz der untere Deckel sorgfältig verlötet. Trat gelegentlich 
eine Undichtigkeit des Silbergefäßes auf, so verriet sich dies durch 

ein starkes Ansteigen der Temperatur des Platindrahtes 

während der Heizung und durch den überaus langsamen 


Wärmeausgleich. 

| Die dritte Form (Fig. 7) ist nur unwesentlich von 
der zweiten verschieden; sie wurde hauptsächlich für 
die Versuche mit flüssigem Wasserstoff gewählt, weil sie 
sich in bedeutend kleineren Dimensionen ausführen läßt. 
Der Platindraht ist außen um das zylindrische Silbergefäß 
gewickelt und, um Wärmeverluste zu vermeiden, noch- 
mals mit Silberfolie umgeben, die an den Rändern des 
besseren Wärmekontakts wegen verlötet war; diese Form 
hat den Vorteil, daß der Platindraht nicht vakuumdicht 
in das Innere des Silbergefäßes einzuführen war. In 
kleinen Dimensionen und bei tiefen Temperaturen be- 
währte sich diese Form des Kalorimeters vortrefflich. ——- Die Wärme- 
kapazität der Silbergefäße konnte zwar recht genau durch Rechnung 
ermittelt werden, doch wurde sie außerdem durch eine Reihe Mes- 
sungen bei verschiedenen Temperaturen direkt bestimmt, indem das 
betreffende Gefäß leer in die Glasbirne eingeschmolzen wurde. 

Die beiden zuerst beschriebenen Kalorimeterformen wurden 
bis zur Temperatur der flüssigen Luft herab, deren Siedepunkte durch 
Absaugen noch um ca. 20° vermindert werden konnte, benutzt. 
Diese Versuche wurden großenteils während des Winters 1909/10 
ausgeführt. Auf Grund der hier gewonnenen Erfahrungen erschien 
es verlockend, die Messungen bis zur Temperatur des: siedenden 
Wasserstoffs fortzuführen. 

An der Versuchsanordnung selber war nichts zu ändern, in- 
dem die bereits beschriebene Methode, wie zu erwarten, auch bei 
diesen Temperaturen jede nur irgend wünschenswerte Präzision lieferte. 
Schwierigkeiten machte allerdings die Eichung des benutzten Platin- 


Fig. 7. 


drahtes, doch gelang es schließlich, eine Anzahl Temperaturpunkte 
sicher festzulegen und durch eine so brauchbare Formel zu vereinigen, 
daß daraus der in dem Gebiet von 20 bis 40°abs. sehr stark variable 
Temperaturkoeffizient, auf den es wesentlich ankommt, mit ausreichen- 
der Genauigkeit abgeleitet werden konnte (vgl. auch weiter unten). 

Die ersten Versuche stellte ich mit Bombenwasserstoff an, 
der in kleinen selbstgebauten Apparaten verflüssigt wurde; auf die 
Konstruktion dieser Apparate, die an anderer Stelle beschrieben 
wurden (57), will ich hier nicht eingehen und nur bemerken, daß 
ich bei diesen die Einrichtung getroffen habe, das evakuierte Glas- 
gefäß, welches die zu untersuchende Substanz enthält, unmittelbar 
in den Verflüssigungsraum selber zu bringen; indem so ein Um- 
füllen des Wasserstoffs vermieden wurde, gelang es, mit wenigen 
Gramm flüssigen Wasserstoffs auszukommen; die Versuche mit 
diesem Apparat gehen so einfach und glatt, daß man fortlaufend 
Messungen ohne besondere Mühewaltung und Kosten auszuführen 
in der Lage ist. Natürlich läßt sich, wie es im Wesen der von 
mir benutzten Methode liegt, durch sukzessive Erwärmung von der 
tiefsten Temperatur aufwärts der Verlauf der wahren spezifischen 
Wärme ohne weiteres bis zu viel höheren Temperaturen ermitteln. 

Um auch für andere Zwecke mit größeren Mengen flüssigen 
Wasserstoffs arbeiten zu können, wurde ein Kompressor aufgestellt, 
wie er den bekannten Luftverflüssigungsapparaten kleinsten Formates 
von Linde mitgeliefert wird, und zwar wurde mir ein solcher ent- 
gegenkommend von Herrn Rubens zur Verfügung gestellt. Der- 
selbe komprimiert pro Stunde ca. 21/, cbm Wasserstoff bis auf 150 
bis 200 Atm.; der oben erwähnte Apparat zur Wasserstoffverflüssi- 
gung verflüssigte etwa ein Zehntel davon und lieferte somit pro 
Stunde 300 bis 400 ccm flüssigen Wasserstoff. Der große Vorteil 
der Kompressionsanlage besteht darin, daß man aus einer käuflichen 
Wasserstoffbombe mit Hilfe des Kompressors fast den gesamten 
Inhalt verflüssigen kann, während man, wenn man lediglich mit 
dem Druck des Bombenwasserstoffs arbeitet, alles in allem höchstens 
1/,, verflüssigen kann und den übrigen Wasserstoff nutzlos ent- 
weichen lassen muß. 

Nachdem die Kompressionsanlage aufgestellt war, erschien es 
bequemer, das Fig. 4 gezeichnete Glasgefäß genau wie beim Ar- 
beiten mit flüssiger Luft einfach in ein Vakuumgefäß zu tauchen, 
das 200 bis 300 ccm flüssigen Wasserstoff enthielt. Auch wurde 
das Vakuum, was gerade für die Versuche bei tiefsten Temperaturen 
sich als wesentlich herausstellte, noch dadurch verbessert, daß ein 


seitlich angesetztes Rohr, welches, wie oben beschrieben, Holzkohle 
enthielt, in ein kleines Vakuumgefäß mit flüssigem Wasserstoff 
getaucht wurde. ; 

Bei diesen Versuchen mußte natürlich das Silbergefäß, welches - 
die zu untersuchende Substanz enthielt, anstatt mit Luft mit Wasser- 
stoff gefüllt werden, um schnellen Temperaturausgleich zu erzielen; 
hierzu befand sich in dem Deckel ein Kapillarröhrehen aus Silber, 
welches nach der Füllung mit Wasserstoff rasch durch einen Tropfen 
Lot luftdicht verschlossen wurde. Auch mußte das Glasgefäß, welches 
das Kalorimeter enthielt, anfänglich mit Wasserstoff von ca. 1 cm 
Druck gefüllt werden, der abgepumpt wurde, nachdem die Tempe- 
ratur des Kalorimeters hinreichend gesunken war. 

Übrigens muß gerade bei den Versuchen bei den allertiefsten 
Temperaturen das Vakuum besonders gut sein, wenn man mit einem 
sehr kleinen Temperaturgang des Kalorimeters zu arbeiten wünscht. 
Es erklärt sich dies daraus, daß die benutzte Pumpe nur bis zu 
einem bestimmten Druck auspumpt und daß daher die Gasdichte 
und somit die für die Wärmeleitung bei kleinen Drucken maß- 
gebende Zahl der Moleküle in dem Glasgefüß, welches das Kalori- 
meter enthält, bedeutend größer ist, als der Leistung der Pumpe 
entspricht. Es kommt hinzu, daß die Wärmekapazität des Kalori- 
meters häufig auf einen sehr kleinen Bruchteil derjenigen bei höheren 
Temperaturen sinkt und daß daher das Kalorimeter auch bei kleiner 
Wärmeleitung der Umgebung viel rascher seine Temperatur ändert. 
Bei sorgfältigem Arbeiten genügt die bekannte Gaedesche rotierende 
Quecksilberpumpe, aber die letzte Genauigkeit läßt sich, wenigstens 
bei sehr tiefen Temperaturen, nur dann erzielen, wenn man, wie 
schon oben beschrieben, durch von flüssigem Wasserstoff abgekühlte 
Kohle praktisch alles Gas aus der Umgebung des Kalorimeters entfernt. 

Bei einem derartigen Vakuum reicht es beim Arbeiten mit 
flüssigem Wasserstoff aus, wenn, nachdem das Kalorimeter einmal 
abgekühlt ist, nur noch eine kleine Menge flüssigen Wasserstoffs 
auf dem Boden des Vakuumgefäßes sich befindet, weil der ver- 
dampfende kalte Wasserstoff eine gute Wärmeleitungsfähigkeit be- 
sitzt. Selbst nachdem aller Wasserstoff verdampft ist, können dann 
die Messungen bei immer steigenden Temperaturen, die den suk- 
zessiven Erwärmungen des Kalorimeters entsprechen, ruhig fort- 
gesetzt werden, und es wird so ermöglicht, wenn zur rechten Zeit das 
äußere Gefäß mit flüssigem Wasserstoff der Reihe nach durch 
solche mit flüssiger Luft, Kohlensäurebad, Eisbad ersetzt werden, 
in’einer fortlaufenden Versuchsreihe die wahren spezifischen Wärmen 
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von T= 15 (Temperatur von stark abgepumpten flüssigen Wasser- 
stoffs) bis zu Zimmertemperatur hinauf zu bestimmen. 

4. Temperaturmessung. Bei günstigen Versuchsbedingungen 
hängt die Genauigkeit der Messungen wesentlich nur ab von der 
Genauigkeit, mit welcher der benutzte Platindraht geeicht ist. Es 
genügt nicht, eine Probe des betreffenden Drahtes einmalig zu eichen, 
sondern es müssen für jedes benutzte Kalorimeter mindestens noch 
einige Kontrollbestimmungen ausgeführt werden, weil die Tempe- 
raturabhängigkeit des Drahtes ein wenig durch die Art seiner Ein- 
bettung beeinflußt wird. Folgende Wege wurden eingeschlagen: 

1. Als Fixpunkte dienten außer der Temperatur des schmel- 
.zenden Eises die Siedepunkte der festen Kohlensäure!, des Sauer- 
stoffs® und des Wasserstoffs®, und zwar wurden die ersten beiden 
Substanzen in möglichst reinem Zustande in das vortreffliche von 
Stock* beschriebene Thermometer gefüllt, während im letzten Falle 
es sich zweckmäßiger erwies, den im Vakuumgefäß befindlichen 
Wasserstoff bei verschiedenen Drucken sieden zu lassen. Es konnten 
so nicht nur die Widerstände selber bei den Fixpunkten, sondern 
auch aus den bekannten Dampfspannungskurven der erwähnten drei 
Stoffe die Temperaturkoeffizienten des Widerstandes in der Nähe 
dieser Fixpunkte mit großer Genauigkeit bestimmt werden. 

2. Zur weiteren Ergänzung wurden eine Anzahl luftthermo- 
metrischer Messungen gemacht, deren Einzelheiten hier jedoch nicht 
beschrieben werden sollen. 

3. Ferner wurde der benutzte Platindraht mit einem aus 
reinstem Bleidraht hergestellten Widerstand verglichen; hier kommt 
die sehr regelmäßige Kurve, die Blei nach den Messungen von 
Kamerlingh-Onnes5 zeigt, sehr zu statten und es zeigte sich 
außerdem noch, daß das von mir benutzte, von Kahlbaum be- 
zogene reine Blei an den erwähnten Fixpunkten die gleichen Wider- 
stände aufwies, wie sie Kamerlingh-Onnes gefunden hatte. 

4. Schließlich ergab sich eine einfache empirische Regel (49), 
um die Widerstandskurve meines Platins an diejenige der von 
Kamerlingh-Onnes u. Clay benutzten Platinsorten anzuschließen. 
Bezeichnet man nämlich den Widerstand zweier Platinsorten mit ww, 


1) L. Holborn, Ann. d. Phys. 6. 245 (1901). 

2) H.Kamerlingh-Onnes, Comm. from the Phys. Lab. Leiden, No. 107 (1908). 

3) M.W.Travers, Experim. Untersuch. von Gasen, Braunschweig 1905, S. 266. 

4) A.Stock, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39. 2066 (1906); zweckmäßig ist 
die von H. v. Siemens (91) gegebene Form. 

5) H. Kamerlingh-Onnes, Comm. No. 99 (1907). 
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und w, und setzt, wie üblich, den Widerstand bei 0° gleich 1,000, 
so gilt die Gleichung 


ee 


1—a 
worin das von.der Temperatur unabhängige « klein gegen eins sein 
muß, was natürlich bei einigermaßen-«reinen Platinsorten immer der 
Fall ist; für die Temperaturkoeffizienten folgt 
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Es hat sich für frei ausgespannte oder locker aufgewickelte 
Platinsorten die obige Regel hinreichend bewährt; sie gilt jedoch 
nicht für in Quarz eingeschmolzenes Platin (Widerstandsthermo- 
meter von Heraeus) und erleidet auch kleine Ungenauigkeiten, 
wenn der Draht in einen festen Lack eingebettet wird. — 

Durch Benutzung der obigen vier Wege und ferner durch 
Kombination meiner Eichungen mit den vielseitigen Untersuchungen 
von Kamerlingh-Onnes erhielt ich folgende Tabelle, deren Zahlen 
teils durch Rechnung, teils durch graphische Interpolation gewonnen 
wurden und natürlich nur für eine Platinsorte gelten: 


Tabelle II. Widerstandskurve von Platin. 
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Platin | Platin 
T - dw T dw 
s 
Dr ” EM 10 Fr = ” 107 

2 0,0091 (0,00) 90 0,2507 4,27 

4 ‚ 0,0091 (0,00) 100 0,2934 4,25 

6 0,00915 (0,04) 110 0,3360 4,23 

8 0,00925 (0,10) 120 0,3782 4,21 
10 0,00955 (0,18) 130 0,4205 4,19 
12 0,0100 (0,27) | 140 0,4624 4,18 
14 0,0106 0,39 | 150 0.5040 4,15 
16 0,0114 0,52 160 0,5450 4,13 
18 0,01255 0,67 170 0,5862 4,10 
20 0,0140 0,85 180 0,6270 4,07 
25 0.0195 1,28 190 0,6676 4,05 
30 0,0270 1,91 200 0,7080 4,04 
35 0,0365 2,40 210 0,7483 4,03 
40 0,0490 2,90 220 0,7885 4,02 
45 0,0648 3,38 230 0,8237 4,00 
50 0,0834 3,72 240 0,8887 3,98 
60 0,1235 4,02 250 0,9284 3,97 
70 0,1650 4,20 260 0,9681 3,96 
80 0,2080 4,28 I 270 0,9877 3,95 


273,1 1,0000 3,94 
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In neuester Zeit haben Eucken und Schwers (84) einige 
Messungen mit dem Vakuumkalorimeter angestellt, die speziell die 
Prüfung’ des 7®-Gesetzes von Debye (vgl. nachfolgendes Kapitel) 
zum Gegenstand hatten und bei denen in Rücksicht auf diesen 
Zweck bei tiefsten Temperaturen höchste Genauigkeit anzustreben 
war (bei thermodynamischen Rechnungen spielen meistens die spe- 
zifischen Wärmen wegen ihre Kleinheit gerade in diesem Gebiete 
eine nebensächliche Rolle). Es wurde im wesentlichen die oben 
beschriebene Methode benutzt, nur wurde die Heizung mit einem 
Konstantandraht bewirkt, während die Temperaturmessung durch 
einen Bleidraht erfolgte, dessen Widerstandskurve bei sehr tiefen 
Temperaturen eine besser geeignete Form besitzt, als beim Platin: 
der Fall ist. Aus den Messungen von Kamerlingh-Onnes und 
Clay wurde von oben genannten Autoren folgende Tabelle berechnet, 
die durch Umrechnung mit Hilfe der «-Regel (S. 30) auf die von 
ihnen benutzte Bleisorte bezogen wurde: 


Tabelle II. Widerstandskurve von Blei. 


























14 0,01212 2,48 45 0,12638 395 
16 0,01733 23 | 0,14598 3,90 
18 0023065 .| 28 | 55 0,16537 3,86 
20 0,02928 | 3,24 60 0,18458 3,82 
22 0,03603 3,40 | 6 0 20354 3,78 
24 0,04325 3,71 ' 0 02236 | 3,75 
26 0,05082 3,85 75 024105 | 37 
28 0,05862 3,93 80 0,2598 | 3,72 
30 0 06654 3,97 5 | me | ar 
35 0,08652 4,01 1029| 3,70 
40 0,10653 39, I oazsıl 100 | — 


Man erkennt sofort, daß bei tiefen Temperaturen die Inter- 
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5. Das Vakuumkalorimeter; zweite Form. Bei der ersten 
Form wurde das Kalorimeter mit Hilfe eines Platindrahtes elektrisch 
geheizt, der zugleich als Widerstandsthermometer diente. Die 
Messungen sind so genau, wie man einerseits die durch eine be- 
kannte elektrische Energiezufuhr hervorgerufene und nötigenfalls 
wegen Wärmeverluste korrigierte Widerstandsänderung ermitteln 
kann und wie anderseits der Temperaturkoeffizient des benutzten 
Platindrahts in dem betreffenden Temperaturbereich bekannt ist. 
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Nun ist, wie schon oben betont, bei tiefen Temperaturen 
dieser Temperaturkoeffizient von einem für die Genauigkeit der 
Messung nicht sehr günstigen Verhalten; er hat in der* Gegend 
von 80° abs. ein ziemlich steiles Maximum, um unterhalb 40° 
gauz rapide abzufallen. Trotz sorgfältigster Eichung, die übrigens 
in den Temperaturgebieten von 25 bis 45° abs. wegen Mangels an 
Fixpunkten ihre Schwierigkeiten hat, bleiben natürlich kleine Un- 
sicherheiten bestehen. Eine Unbequemlichkeit liegt ferner darin, 
daß bei Zufuhr der elektrischen Energie der Platindraht seinen 
Widerstand stark ändert und daß daher die genaue Ermittlung der 
zugeführten elektrischen Energie, wenn auch durchaus möglich, so 
doch immerhin etwas umständlich wird. 

Diese Nachteile lassen sich nun allerdings sämtlich umgehen 
und schon durch Anwendung von Bleidraht anstatt Platindraht stark 
vermindern, aber der Wunsch nach einem einfacheren Verfahren 
bleibt bestehen. Die Aufgabe, den Verlauf der spezifischen Wärme 
für eine große Anzahl Stoffe mit möglichster Vollständigkeit festzu- 
legen, ist ja wichtig, sowohl hinsichtlich jeder künftigen Theorie des 
festen Aggregatzustandes, die offenbar auf Grund des Verhaltens 
bei tiefen Temperaturen sich weiter entwickeln wird, wie auch wegen 
der Anwendungen unseres Wärmesatzes und des Studiums der che- 
mischen Affinität. 7 

Wenig würde in diesen Beziehungen gewonnen worden sein, 
wenn ich mir die Aufgabe gestellt hätte, mit möglichster Genauig- 
keit einige wenige Stoffe zu untersuchen; schon die Willkür, die 
in der Auswahl gelegen hätte, würde die theoretische Forschung 
gehemmt haben. Nur durch die Messung zahlreicher Vertreter der 
verschiedensten Körperklassen gelang es, den einfachsten Typus mit 
Sicherheit festzustellen, der denn auch der Gegenstand der theore- 
tischen Forschung wurde (vgl. Kapitel IV). Und da noch ein ge- 
waltiges Material weiterer Bearbeitung harrt, so bedeutet jede Ver- 
einfachung der vorher beschriebenen Methode einen Gewinn. 

Eine solche Vereinfachung läßt sich, wenigstens in gewissen 
Beziehungen, dadurch erzielen, daß man die Methode ‚der Tempe- 
raturmessung ändert. Bei der nun zu beschreibenden zweiten Form 
des Vakuumkalorimeters, die ich gemeinschaftlich mit Dr. F.Schwers 
ausarbeitete (95), wurde daher die Temperaturänderung infolge der 
elektrischen Heizung mit Hilfe eines Thermoelements gemessen, 
dessen eine Lötstelle an das Kalorimeter gelötet war, während die 
andere an einem Bleiblock lag; die Temperatur des letzteren bleibt 
während der Messung sehr nahe konstant, und die kleinen Ände- 
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rungen erfolgen so langsam und regelmäßig, daß sie bei der Kor- 
rektion wegen des Temperaturganges des Kalorimeters gleichzeitig 
völlig eliminiert werden. Um die wirkliche Temperatur des Kalori- 
meters zu kennen, muß natürlich die des Bleiblocks fortlaufend 
bestimmt werden. Die Heizung erfolgte mit Hilfe eines inner- 
halb des Kalorimeters angebrachten Konstantandrahts; da dieser 
auch bei den tiefsten angewandten Temperaturen einen verschwin- 





Fig. 8. 


denden Temperaturkoeffizienten besitzt, so bleibt während der Hei- 
zung Strom und Spannung völlig konstant, was für die Bequem- 
lichkeit und die Genauigkeit gleichzeitig von Vorteil ist. 

An den oben erwähnten Bleiklotz war ein Kupfermantel an- 
gelötet, der das Kalorimeter umgab und jedenfalls den Erfolg hat, 
daß sich letzteres in einem Raum von völlig gleichmäßiger Außen- 
temperatur befindet. Man könnte diese Schutzvorrichtung für über- 
flüssig halten, da doch bei gutem Vakuum und tiefen Temperaturen 
weder Strahlung noch Wärmeleitung merklich sind; trotzdem aber 

Nernst, Thermodynamik. 3 
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zeigte sich, daß bei Weglassung derselben die Ausschläge des mit 
dem Thermoelement verbundenen Galvanometers nicht entfernt den 
regelmäßigen Gang hatten wie mit demselben. In experimenteller 
Hinsicht muß der Kupfermantel also als eine ganz entschiedene 
Verbesserung bezeichnet werden. 

Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 8 ersichtlich. Ein großes, 
mit Gummikappe und Korken verschließbares Dewar-Gefäß dient 
als Kühlbad; der Verschluß ermöglicht es, den darin befindlichen 
Wasserstoff abzupumpen und so die Temperatur noch weiter zu 
erniedrigen. Ein langes zylindrisches Gefäß dient zur Aufnahme 
des Kalorimeters und Schutzmantels; die obere Öffnung ist durch 
einen hinreichend weiten Glasstopfen verschlossen. Durch letzteren 
werden die erforderlichen Drähte (in unserem Falle 8) hindurch- 
geführt, und zwar in der Weise, daß sie durch ein dünnes Glasrohr 
gehen, das sehr sorgfältig mit weißem Siegellack und Picein ab- 
gedichtet wird. Außerdem führt aus dem Glasstopfen ein sehr 
weites Rohr zu einer Gaedeschen Molekularluftpumpe; an seinem 
Ende befindet sich ein Hahn mit ebenfalls sehr weiter Bohrung, alles 
zu dem Zwecke, um die Wirkung der Molekularluftpumpe voll 
ausnutzen zu können. 

Es erwies sich übrigens das von dieser vorzüglichen Pumpe! 
gelieferte Vakuum doch nicht als ausreichend, auch dann nicht, 
wenn man sie dauernd laufen ließ. Zum Teil erklärt sich dieses 
daraus, daß gerade Wasserstoff, der notwendigerweise zur Abküh- 
lung des Kalorimeters im Appararat vor Beginn des eigentlichen 
Versuches verhanden sein mußte, bekanntlich von dieser Pumpe 
weniger gut gefördert wird. Etwas halfen Ausspülungen mit Helium, 
noch besser hätte vielleicht Neon gewirkt (andere Gase sind natür- 
lich bei Temperaturen von 15 bis 20° abs. wegen ihres kleinen Dampf- 
druckes nicht verwendbar). 

Das Vakuum mußte daher durch Benutzung von ausgeglühter 
Kokosnußkohle, die mit flüssigem Wasserstoff abgekühlt wurde, ver- 
vollständigt werden; um die Kohle hinreichend wirksam zu machen, 
ist ein starkes vorhergehendes Ausglühen im Vakuum wünschens- 
wert, und sie befand sich daher, wie auch bei den früheren Ver- 
suchen, in einem Rohr aus schwer schmelzbarem Glase. 

Zur Prüfung des Vakuums diente das in Fig. 8 gezeichnete 


1) Es würde, abgesehen von Zeitgewinn, die Gaedesche rotierende Queck- 
silberpumpe also ebenfalls vollkommen ausgereicht haben, vielleicht sogar infolge 
des Wegfalls der häufig störenden starken Vibrationen, die das Arbeiten mit der 
Molekularluftpumpe bedingt, vorzuziehen sein. 
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Geißlerrohr; doch ist keineswegs gesagt, daß das Vakuum bei kleiner 
Wärmekapazität des Kalorimeters ausreicht, wenn keine Entladung 
durch des Geißlerrohr hindurchgeht, vielmehr liefert die eigentliche 
Prüfung des Vakuums der Versuch selber; nach der elektrischen 
Heizung muß eben der Gang des Kalorimeters hinreichend klein 
sein. Bei Anwendung von Kohle und flüssigem Wasserstoff war 
das Vakuum immer vorzüglich. 

Die Anordnung des Kalorimeters selber zeigt Fig. 9. Man 
sieht oben den schraffiert gezeichneten Bleiblock, daran anschließend 
den Kupfermantel. Derselbe ist mit dünnem Bleidraht in der Mitte 
bewickelt, von dessen beiden Enden je zwei Zuleitungsdrähte her- 
ausführen, um die Temperatur des Mantels zu messen. Der Blei- 
draht war isoliert auf dünnem Papier aufgewfckelt und hierauf mit 
Papier und dann Stanniol überklebt. Die Messung des Wider- 
standes erfolgte nach der Potentialmethode, bei der bekanntlich der 
Einfluß der Zuleitungsdrähte völlig eliminiert wird: durch -Ver- 
gleich der Ausschläge eines direkt zeigenden Galvanometers, wenn 
letzteres einmal an den Enden des Bleidrahtes, ein zweites Mal an 
den Enden eines bekannten und im gleichen Stromkreise mit dem 
Bleidraht befindlichen Widerstandes lag, konnte sehr rasch in jedem 
Momente der Widerstand des Bleidrahtes bis auf 1—2 Promille 
die Temperatur des Kupfermantels also genauer als auf 0,1% ge- 
messen werden, was mehr als ausreichend war. 

Über das Verhalten derartiger Bleithermometer sind in unserem 
Institute viele Erfahrungen gesammeit [vgl. z.B. Bulle (85)]. Es ist 
notwendig, den Widerstand des Bleidrahtes bäufig bei der Temperatur 
des schmelzenden Eises zu bestimmen, weil er im Laufe der Zeit 
langsam ansteigt. Durch diese Vorsichtsmaßregel sind irgendwie 
merkliche Unsicherheiten leicht zu vermeiden. Die Temperaturen 
wurden aus dem Widerstande mit Hilfe der von Eucken und Schwers 
(S. 30) berechneten Tabelle ermittelt; durch Bestimmung des Wider- 
standes in siedendem Wasserstoff wurde der a-Wert der benutzten 
Bleiwicklung festgestellt. Daß diese Regel, wie bei Platindrähten, 
auch bei Bleidrähten sehr gute Dienste zu leisten vermag, hat noch 
kürzlich Schimank (94) bewiesen. 

Das Kalorinieter wurde, anstatt wie früher aus Silber, wegen 
des rascheren Abfalles der spezifischen Wärme aus Kupfer gefertigt. 
Da seine Dimensionen ziemlich klein waren (vgl. Fig. 9), so ist sein 
Wasserwert, der durch besondere Versuche sorgfältig bestimmt wurde, 
häufig ein beträchtlicher Bruchteil der Wärmekapazität des mit irgend- 
einer Substanz beschickten Kalorimeters. Für eine Steigerung der 
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Genauigkeit würde sich die Verwendung eines größeren Kalorimeters 
und demgemäß auch eines größeren Mantels empfehlen, doch wird 
dann der Bedarf an flüssigem Wasserstoff entsprechend größer. In 
den unteren Deckel des Kalorimeters sind zwei dünne Platinröhrchen 
gelötet, durch die isolierte Platindrähte geführt werden. Der luft- 
dichte Abschluß erfolgt durch Schmelzglas. Zwischen diesen Platin- 
drähten liegt fast auf dem Boden des Gefüßes der kreisförmig auf- 
gewickelte Konstantan- 
7 draht, dessen Widerstand 
7, nahe 100 Ohm betrug. Auf 
. diesem Draht liegt dünnes, 
nicht lackiertes Seiden- 
papier, das für Wasser- 
stoffgas gut durchlässig 
ist, und darüber ist die zu 
untersuchende Substanz 
geschichtet. Der obere 
Deckel wird zum Hinein- 
und Herausbringen der 
Substanz ab- und ange- 
lötet, wobei darauf geach- 
tet wird, immer die gleiche 
- Menge Lot zu verwenden. 
In der Mitte des oberen 
Deckels sitzt ein dünnes 
Kupferrohr, das nach Aus- 
pumpen und Füllen mit 
Wasserstoff durch einen 
gut passenden Stift ver- 
schlossen und dann ver- 
lötet wird. Bei der beschriebenen Anordnung dauerte der Tempe- 
raturausgleich im Innern des Kalorimeters nach erfolgter Heizung 
meistens nur etwa eine Minute (vgl. hierzu das weiter unten be- 
rechnete Beispiel). Das Kalorimeter ruht, wie gezeichnet, auf einem 
dünnen Ebonitstab. — Die Anbringung der beiden Lötstellen des 
Thermoelements ist ebenfalls aus der Figur ersichtlich. 

Ich suchte anfänglich nach einem Thermoelement, das im Ge- 
biete von 15 bis 100° abs. der Temperaturdifferenz proportionale 
Angaben liefert; wie die eingehende Untersuchung von Wietzel (86) 
zeigt, ist die Wahrscheinlichkeit, ein solches Element zu finden, 
nicht groß. Es wurde daher schließlich ein Kupfer-Konstantan- 
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element benutzt; der direkte Verbindungsdraht zwischen den beiden 
Lötstellen (vgl. Fig. 9) war aus dünnem Konstantan, die beiden Ab- 
leitungsdrähte aus Kupfer gefertigt. 

Die Eichung des benutzten Elements geschah auf zwei ver- 
schiedenen Wegen. Nach bekannten Methoden wurde ein längeres 
Stück homogenen dünnen Konstantandrahts ausgesucht und die 
thermoelektrische Kraft möglichst genau gemessen, indem die eine 
Lötstelle sich in schmelzendem Eise, die andere der Reihe nach in 
Bädern von verschiedenen tiefen "Temperaturen befand. Letztere 
wurden mittels der von Herrn H. v. Siemens (91) geeichten 
Stockschen Thermometer bestimmt. Für die tiefsten Temperaturen 
diente unter gewöhnlichem Druck oder unter genau gemessenem 
Unterdruck siedender Wasserstoff. Die Zahlen ließen sich durch 
folgende Interpolationsformel ziemlich gut wiedergeben: 


E= 31,32 T log (1 =) + 1,0- 10-7 7% Mikrovolt, 


worin E die elektromotcrische Kraft zwischen absolutem Nullpunkt 
und der Versuchstemperatur bedeutet. 

Mit Hilfe obiger Formel ließen sich die 2 7-Werte von Grad 
zu Grad berechnen, wodurch eine der Wirklichkeit schon recht 
nahe kommende Tabelle gewonnen war. 


Zur weiteren Kontrolle wurde ferner das Kupferkalorimeter 
in Fig.9 durch den von Eucken und Schwers (S.41) genau unter- 
suchten Bleiblock ersetzt; unter Verwendung dieser Zahlen wurde 
die erwähnte Tabelle korrigiert, was leicht ausführbar war, da diese 
Korrektionen bei höheren Temperaturen sich als verschwindend 
klein erwiesen und bei tieferen Temperaturen immerhin nur wenige 
Prozente betrugen. 


In der Gegend von Zimmertemperatur, woselbst die obige 
Formel ungenau wird, wurde durch eine zweite Reihe von Ver- 


suchen unabhängig festgelegt, was natürlich keinerlei Schwierig- 





dE 
dT 
keiten machte. 

In der folgenden Tabelle findet sich ein Auszug aus den so 
gewonnenen Zahlen. Man sieht, was eine große Erleichterung be- 
dE 
dT 
koeffizient des Platins: 





deutet, daß viel regelmäßiger variiert als der Temperatur- 


ur 


Tabelle IV. Thermoelement Kupfer-Konstantan. 

















r|d&| pr | aE | T dE 
Be dt aT 

15,5 4,08 60,5 12,68 | 150,5 23,26 

20,5 5,26 70,5 14,10 | 1705 25.20 

25,5 6,42 80,5 15,43 | 190,5 27,30 
30,5 7.50 90,5 .16,63 | 210,5 29,5 
35,5 8,47 100,5 1770 | 2305 | 313 
40,5 9,37 110,5 1880 | 250,5 33,1 
45,5 10,24 120,5 19,90 | 2705 34,9 
50,5 11,10 130,5 21,06 | 2905 | 365 
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mäßig, aber doch ziemlich stark ab, bei den Messungen stellte sich 
bald heraus, daß dieses zunächst unwillkommene Verhalten doch 
seine großen Vorteile bietet. Die Wärmekapazität des Kalorimeters, 
sei es mit, sei es ohne Füllung, fällt ebenfalls mit der Temperatur 
stark ab, und das Gesetz des Abfalls hat meistens eine große Ähn- 


bei tiefen Temperaturen zwar regel- 


lichkeit mit dem des Abfalls von En Wenn, was in einzelnen 


Fällen für ein ziemliches Temperaturgebiet erfüllt war, beide Kurven 
parallel verlaufen, so ist der Galvanometerausschlag, dividiert durch 
die zugeführte Energie, von der Temperatur unabhängig. In diesem 
Falle ist der Verlauf der Wärmekapazität also durch die jedenfalls 
recht genau dargestellte Eichkurve der obigen Tabelle gegeben; in 
andern Fällen ist dies Verhältnis viel weniger mit der Temperatur 





veränderlich, als es bei Temperaturunabhängigkeit vo 


sein würde, was natürlich für die Messung günstig ist. 

Übrigens stimmen die obigen Zahlen recht gut mit den Werten 
von Wietzel (86) süberein, der eine andere Konstantansorte be- 
nutzte, nur daß die Werte Wietzels durchweg um konstant 9,89, 
größer sind; es wäre für die Benutzung derartiger Thermoelemente 
bei tiefen Temperaturen eine große Erleichterung, wenn ein sol- 
ches Verhalten verschiedener Konstantansorten allgemein wäre. 

Zur.näheren Erläuterung seien die in einem Versuch erhaltenen 
Zahlenwerte kurz angeführt, und zwar greifen wir willkürlich als 
Beispiel einen Versuch heraus, bei welchem das Kalorimeter 
38,31 g = 1,414 Mol. Aluminium enthielt. Die Temperatur des Blei- 
blocks betrug 21,0% abs. Geheizt wurde 40,2” mit 2,02 Volt und 
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0,0202 Amp.; diese Zahlen wurden an sorgfältig geeichten Weston- 
instrumenten abgelesen. Der Heizeffekt betrug 
2,02 - 0,0202 - 40,2 - 0,2388 = 0,392 g-cal. 

Wegen des Widerstandes der Zuleitungsdrähte des Konstantan- 
drahtes und des Spannungsverlustes im Strommesser beträgt die 
dem Kalorimeter wirklich zugeführte Energie nur 0,387 g-cal. Die 
Kraft des Thermoelements wurde mit Hilfe eines kleinen Siemens- 
schen Spiegelgalvanometers nach Diesselhorst gemessen; ohne dies 
ausgezeichnete Instrument, das sich bei hinreichender Empfindlich- 
keit in wenigen Sekunden einstellt, wäre die Untersuchung viel 
schwieriger gewesen. Im Stromkreise des Galvanometers lag (neben 
300 Ohm Vorschaltwiderstand) ein-Normalohm, an welches behufs 
jederzeitiger Bestimmung der Empfindlichkeit ein Westonelement mit 
100000 Ohm Vorschalt angelegt werden konnte. Beim Kommutieren 
des Elements ergab sich bei dieser Versuchsreihe ein Stellungs- 
unterschied von 30,0 mm. Die Galvanometerausschläge wurden mit 
Glasskala und Fernrohr abgelesen, so daß 0,1 mm völlig sicher ge- 
schätzt werden konnten. 

Der Gang der Ablesungen war folgender: 


Zeit Ablesung 


19 185,8 
20 185,7 
21 185,8 
von 21’10“ bis 21‘50“ Heizung 
22° 201,8 
23 200,0 \ 
24 199,0 
25 198,0 
26 197,0 
27 196,1 


Schon von 23’ ab ist der Gang völlig regelmäßig; der Tempe- 
raturausgleich im Kalorimeter war also etwa in einer Minute erfolgt. 
Es berechnet sich als Heizeffekt leicht in üblicher Weise, indem die 
Galvanometerstellungen für 21’ 30” beiderseitig extrapoliert werden 

201,6 — 185,8 = 15,8. 

Die Ruhelage des Galvanometers, wie man sie durch Kommu- 
tieren des Thermoelements mit Hilfe eines thermokraftfreien Queck- 
silberkommutators fand, lag bei 172, es berechnet sich daraus die 
Anfangstemperatur des Kalorimeters zu 21,0 -+1,7= 22,7%. Dem 
obigen Heizeffekt entspricht eine Temperatursteigung des Kalori- 
meters um 
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15,8 
N 0 
14,7: 0,602 1,7308 
und es berechnet sich nunmehr die Wärmekapazität des Kalori- 
meters samt Inhalt zu ne = 0,217 g-cal., gültig für die Mittel- 
’ 


temperatur von 22,7 + = — 23,6°. Es konnte unmittelbar eine große 


Anzahl weiterer Messungen angeschlossen werden. Nachdem der 
Abstand der Galvanometerstellung von der Ruhelage auf 60 mm 
gestiegen war, wurde der Bleidraht auf dem Kupfermantel durch 
einen hinreichend starken Strom geheizt und somit die Temperatur- 
‚ differenz zwischen Mantel und Kalorimeter wieder ausgeglichen, 
worauf sich sofort neue Messungen anschlossen. 

Nachdem die Temperatur des Kalorimeters durch die auf- 
einanderfolgenden Heizungen hinreichend gestiegen, wird das große, 
in Fig. 8 gezeichnete, mit flüssigem Wasserstoff beschickte Vakuum- 
gefäß durch ein zweites, mit flüssiger Luft gefülltes, ersetzt, das 
kleine, ebenfalls mit Wasserstoff gefüllte Vakuumgefäß einige Minuten 
entfernt, um die Temperatur von Kalorimeter und Vakuummantel 
rasch auszugleichen, und hierauf durch erneutes Abkühlen der Kohle 
mit flüssigem Wasserstoff wieder ein vollkommenes Vakuum her- 
gestellt. So konnte dann sofort eine Anzahl Messungen bei höheren 
Temperaturen angeschlossen werden. 

Übrigens steigt, sobald ein gutes Vakuum hergestellt ist, infolge 
Wärmeleitung durch die Zuführungsdrähte stets die Temperatur des 
Kupfermantels; es ist daher notwendig, diese Drähte so dünn wie 
möglich zu wählen. 

Überhaupt unterlasse man nicht, durch Berechnung der von 
den Zuleitungsdrähten fortgeleiteten Wärme sich vor der Ausführung 
des Apparates einen Überblick über die Wärmebilanz des Kalori- 
meters zu verschaffen; bei Benutzung von Kohle und flüssigem 
Wasserstoff als Vakuumerzeugers spielt jene Wärmeleitung die Haupt- 
rolle und man richte es daher von vornherein so ein, daß sie so 
klein gemacht wird, als die Umstände nur irgend gestatten. 

Das von Schwers und mir beschriebene Vakuumkalorimeter 
wurde in neuester Zeit von Günther (107) in einigen Punkten 
weiter ausgearbeitet und vor allem zu vielen wichtigen Messungen 
benutzt, so daß auf die von Günther gegebene Beschreibung zur 
Vervollständigung noch ausdrücklich verwiesen sei. — Von Eucken 
(105) ist das Vakuumkalorimeter zur Bestimmung der spezifischen 
Wärme von Gasen bei konstantem Volum wie auch zur Messung 
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von Verdampfungswärmen, Schmelzwärmen und Umwandlungswärmen 
bei tiefen Temperaturen mit ausgezeichnetem Erfolge (vgl. auch Kap. V) 
benutzt worden. 


Was den Vergleich der beiden beschriebenen Formen des 
Vakuumkalorimeters anlangt, so wird die erstere Form wohl größerer 
Genauigkeit fähig sein, während die zweite bei meistens vollkommen 
ausreichender Genauigkeit den Vorzug äußerst bequemen und schnellen 
Arbeitens besitzt. Je nach Umständen wird man also die eine oder 
andere Form vorziehen. 


6. Kritisches. , Auf den Messungen, die nach den in diesem 
Kapitel beschriebenen Methoden ausgeführt werden, beruhen zum 
Teil die neueren Theorien des festen Aggregatzustandes (vgl. Kap. IV) 
und jedenfalls in erster Linie die exakten Prüfungen unseres Wärme- 
satzes; es wird daher nützlich sein, der Sicherheit der gewonnenen 
Resultate einige Worte zu widmen. 


Von vornherein war ich mir darüber klar, daß es für unsere 
Zwecke von geringerer Bedeutung sein würde, einige wenige Stoffe 
mit äußerster Genauigkeit zu untersuchen; viel wichtiger war es 
zweifellos, zunächst in allgemeinen Zügen, natürlich unter mög- 
lichstem Ausschluß merklich entstellender Beobachtungsfehler, sich 
ein möglichst vollständiges Bild über den Gang der spezifischen 
Wärme bei tiefen Temperaturen zu verschaffen. 


Zu diesem Zwecke suchte ich nach sehr verschiedenen und 
sich daher gegenseitig kontrollierenden Methoden, wie ich sie in 
dem oben beschriebenen Kupferkalorimeter und dem Vakuumkalori- 
meter gefunden zu haben glaube. Selbstverständlich ist für unsere 
Aufgabe der letztere Apparat ungleich leistungsfähiger, weil er die 
wahren spezifischen Wärmen (oder richtiger die mittleren spezifischen 
Wärmen für ein sehr kleines Temperaturintervall) liefert; aber auch 
das Kupferkalorimeter hat uns zur Vervollständigung und vor allem 
zur Kontrolle wichtige Dienste geleistet. Überall nämlich — und 
die Zahl dieser Beispiele ist sehr groß —, woselbst eine gegenseitige 
Kontrolle möglich war, zeigte sich eine höchst befriedigende Über- 
einstimmung der erhaltenen Werte, was natürlich in hohem Maße 
für die Sicherheit beider Methoden spricht. 

Jede Messung einer spezifischen Wärme hängt von der Ge- 
nauigkeit der benutzten Temperaturskala ab; es war nicht ganz einfach, 
zumal zur Zeit, als ich mit den Messungen in der Nähe des Siede- 
punktes des Wasserstoffs begann, hier hinreichende Sicherheit zu 
gewinnen. Auf Grund der verschiedenen, sich gegenseitig er- 
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gänzenden, S. 28ff. beschriebenen Methoden dürfte dies Ziel mit einer - 
für meine Ziele ausreichenden Sicherheit erreicht sein. 

Die Sache verlangt es, daß ich hier auf eine Bemerkung von 
Kamerlingh-Onnes (Communications Nr. 143, S. 5, Anm. vom 
Jahre 1914) eingehe, die leicht eine unrichtige Meinung über obige 
Frage erwecken könnte; darnach solle nämlich die von mir und 
später von Eucken benutzte Temperaturskala wesentlich („mainly“) 
basiert sein auf der älteren Kalibrierung von Pt, durch Kamerlingh- 
Onnes, Brook und Clay, die durch neuere Bestimmungen von 
Kamerlingh-Onnes und Holst zu ersetzen sei. 

Nun würde ich gewiß nie so ausgedehnte Untersuchungsreihen, 
wie es meine Arbeiten über die spezifischen Wärmen fester Körper 
werden mußten, unternommen haben, ohne mir eine andere Basis 
zu verschaffen, als die Kalibrierung einer willkürlichen Platinsorte, 
mag sie durch noch so hervorragende Beobachter erfolgt sein; ich 
habe selbstverständlich mit der Möglichkeit einer fehlerhaften Be- 
stimmung eines meiner Vorgänger gerechnet und daher, wie in 
meiner Arbeit (47) und auch S. 28ff. ausführlich dargelegt, eine Reihe 
verschiedener, sich gegenseitig kontrollierender Unterlagen, in erster 
Linie die, später auch von Kamerlingh-Onnes bestätigten, Messungen 
von Travers über den Siedepunkt des Wasserstoffs bei verschiedenem 
Drucke (vgl. auch 8.35) und ferner die Bleikurve von Kamerlingh- 
Onnes benutzt. Daß kleine Unsicherheiten der Pt,-Kurve meine 
Resultate merklich beeinflußt haben sollten, davon kann also wohl 
keine Rede sein. 

Übrigens trifft es auch strenggenommen nicht zu, daß ich mich 
unter den Platinsorten auf Pt, wesentlich gestützt hätte; die @-Regel, 
wenn auch nur eine Näherungsformel, trifft auch für die anderen 
Pt-Sorten so ausgezeichnet zu (vgl. 49), daß ihre Verwendung eine 
einseitige Bevorzugung einer bestimmten Pt-Sorte ausschloß. 

Aber wir haben zum Glück noch eine ganz direkte Methode, 
um die Frage zu prüfen, ob eine merkliche Differenz zwischen der 
von Kamerlingh-Onnes einerseits, von meinen Mitarbeitern und 
mir anderseits benutzten Temperaturskala besteht. 

Hr. Kamerlingh-Onnes und Keesom haben nämlich, im 
wesentlichen nach der Abschnitt 3 beschriebenen Methode, ganz 
neuerdings! die Atomwärmen von Blei, Kupfer, festem und flüssigem 
Stickstoff gemessen. 


1) Communications Nr. 143 (1914) und Kgl. Akad. d. Wissensch. Amsterdam 
vom 29. Januar 1916. 
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Speziell das Blei ist als geeignete Standardsubstanz (vgl. 8.35) 
mit besonderer Sorgfalt von Eucken und Schwers (84) untersucht 
worden; es sind dies wohl die genauesten auf diesem Gebiete vor- 
liegenden Messungen. Die Autoren finden, daß im Gebiete von 
T=16 bis 80° ihre Messungen durch die Funktion von Debye 
mit dem Werte %v = 88 praktisch vollkommen dargestellt werden. — 
Hr. Kamerlingh-Onnes findet, daß im. gleichen Temperaturgebiet 
bei den tieferen und bei den höheren Temperaturen ebenfalls mit 
ßr—=SS vollständige Übereinstimmung erzielt wird; dazwischen 
zeigen sich kleine, die Beobachtungsfehler nach seiner Meinung 
etwas übersteigende Abweichungen. ! 

Jedenfalls ist also die Übereinstimmung zwischen beiden Zahlen- 
reihen so vortrefflich, wie man nur irgend erwarten konnte. 

Aber auch meine eigenen älteren Messungen (47) stimmen hin- 
reichend mit den neueren Zahlen von Kamerlingh-Onnes und 
Keesom überein: 

T=-230 2383 368 381 855 

Nernst = 2,96 392 440 445 5,65 
Onnes (,= 3,06 3,65 4,48 4,52 5,70 
Nernst (ber.) C,= 2,96 3,64 4,37 4,45 5,68. 

Die Zahlen von Kamerlingh-Önnes und Keesom sind aus 
ihren Messungen interpoliert, die letzte ein wenig extrapoliert. Meine 
Messungen mit Blei gehören zu den ersten, die ich bis zu sehr 
tiefen Temperaturen ausgedehnt habe. Eine größere Genauigkeit, als 
meine Zahlen, verglichen mit denen von Kammerlingh-Onnes, 
zeigen, hatte ich nicht erwartet und konnte sie damals nicht gut, 
angesichts der Neuheit des Gegenstandes, anstreben. 

In der letzten Zeile befinden sich die mit Hilfe der Formel 
von Lindemann und mir (61) berechneten und als wahrschein- 
lichste Werte seinerzeit gegebenen Zahlen; hier ist die Überein- 
stimmung mit Onnes, wie man wohl sagen kann, für die meisten 
Zwecke thermodynamischer Rechnungen als vollkommen hinreichend 
anzusehen. 

Die Genauigkeit der Zahlen der mittleren Horizontalreihe wird 
wiederum durch ihre oben hervorgehobene weitgehende Überein- 
stimmung mit den Messungen von Eucken und Schwers erwiesen. 

Kupfer ist von Kamerlingh-Onnes im Temperaturintervall 
T= 15 bis 7T= 22° gemessen worden; hier stimmt Debyes Formel 


1) Debyes Formel kann übrigens ihrer Herleitung nach streng zutreffen 
nur im 7°-Gebiete und im Gebiete des Dulong-Petitschen Gesetzes. 
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(die bei der Kleinheit der Atomwärme des Kupfers in diesem Ge- 
biet in die 73-Formel (19) Kapitel IV übergeht) vollkommen mit 
ß»=323, während ich bei höheren Temperaturen (7 = 23 bis 7 = 450) 
ßv=315 (vgl. 78) abgeleitet hatte; die Übereinstimmung zwischen 
diesen Werten kann ebenfalls für die meisten Zwecke als genügend 
angesehen werden (vgl. auch Kap. XV]). 

Die Messungen über die Atomwärme des festen und flüssigen 
Stickstoffs, die ungefähr gleichzeitig Kamerlingh-Onnes und 
Keesom einerseits und Eucken (105) anderseits veröffentlicht 
haben, stimmen teilweise vollkommen, teilweise bis auf etwa.2 %, 
überein. 

Unter diesen Umständen kann also von einer merklichen Ab- 
weichung zwischen der von Kammerlingh-Onnes einerseits, von 
meinen Mitarbeitern und mir anderseits benutzten Temperaturskala 
nicht gesprochen werden. — Erfreulich ist natürlich die Fest- 
stellung der Tatsache, daß unsere Methoden auch in den Händen 
von Kamerlingh-Onnes und Keesom sich vollkommen bewährt 
haben. — 

Daß auf möglichste Reinheit der untersuchten Substanzen ge- 
achtet werden muß, ist selbstverständlich; aber auch die physikalische 
Beschaffenheit kann unter Umständen von Einfluß sein. 

So fanden Schwers und ich (95), als wir die früher von mir 
(47) mit Jodsilber angestellten Messungen mit einem ebenfalls reinen, 
aber kristallinischen Präparat untersuchten, bei den tiefsten Tem- 
peraturen merklich (ca. 10°/,) kleinere Werte der Molekularwärme,“ 
weil das von mir ursprünglich benutzte Material großenteils amorph, 
teilweise vielleicht auch kristallinisch war;! meine älteren Messungen 
an Jodsilber sind also insofern nicht einwandfrei, weil sie sich auf 
ein nicht vollkommen sicher in seiner physikalischen Beschaffenheit 
charakterisiertes Material bezogen. Übrigens besitzen tatsächlich 
amorphe Substanzen, wenn auch nicht ganz ausnahmslos, so doch 
fast immer höhere spezifische Wärmen, als kristallisierte. 

Sehr gefährlich kann eine ähnliche Fehlerquelle werden, näm- 
lich die merkwürdigerweise auch bei den tiefsten Temperaturen zu- 
weilen ziemlich rasch einsetzende allotrope Umwandlung; gerade 
die zweiatomigen Elemente, wie O,, N,, zeigen, wie Eucken bei 
seinen Messungen (105) konstatierte, solche Umwandlungen, auf die 
genau Rücksicht genommen werden muß, wenn man nicht sehr 
beträchtliche Fehler begehen will. Es wird dann aber auch, wenn 


1) Vgl. hierüber die Ausführungen von Braune und Koref (98b). 
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die Umwandlungen, wie in obigen Fällen, hinreichend rasch er- 
folgen, die genaue Bestimmung der Umwandlungswärmen ermög- 
licht. — Auch Jod zeigt, wie Günther (107) fand, bei tiefer Tem- 
peratur eine solche Umwandlung, die meine zuerst (47) ausgeführten 
Messungen im Gebiete tiefster Temperaturen merklich zu groß hat 
ausfallen lassen. Bringt man Jodkristalle etwa eine halbe Stunde 
auf die Temperatur flüssigen Wasserstoffs, so kommen sie brüchig 
und teilweise zertrümmert wieder heraus; bisweilen wird ein ähn- 
liches Verhalten die Aufmerksamkeit auf störende Umwandlungs- 
erscheinungen zu lenken geeignet sein und jedenfalls wird man den 
Inhalt des Vakuumkalorimeters nach einer Versuchsreihe auf der- 
artige Veränderungen leicht prüfen können. 


Kapitel IV. 
Das Gesetz von Dulong und Petit. 


1. Allgemeine Folgerungen aus unseren Messungen der 
spezifischen Wärme. Obwohl es sich bei der Besprechung der Ge- 
stalt, welche das Gesetz von Dulong und Petit im Lichte der 
neueren Theorie angenommen hat, vielfach um molekulartheoretische 
Betrachtungen handeln wird und letztere unserm eigentlichen Thema 
im Grunde fremd sind, so wird es doch auch für das Verständnis 
unseres Wärmesatzes förderlich sein, die neueren Anschauungen 
über das Verhalten der spezifischen Wärme kurz zu besprechen, 
zumal auf die Entwicklung derselben gerade die mit dem im vorigen 
Kapitel beschriebenen Vakuumkalorimeter gewonnenen Resultate 
nicht ohne Einfluß geblieben sind. 

Es kann gegenwärtig als eine experimentell sichergestellte und 
durch die neuere theoretische Entwicklung der Physfk gestützte 
Anschauung hingestellt werden, daß die spezifische Wärme so- 
wohl der kristallisierten wie der amorphen festen Stoffe 
bei sehr tiefen Temperaturen verschwindend kleine Werte 
annimmt. 

Die Auffassung, daß die Atomwärmen aller festen (d. h. nicht 
gasförmigen) Stoffe bei sehr tiefen Temperaturen sämtlich sehr klein 
werden, findet sich zuerst entwickelt in der am 23. Dezember 1905 
der Göttinger Gesellschaft der Wissenschaften von mir vorgelegten 
Arbeit, die zugleich die erste Darstellung meines Wärmesatzes ent- 
hält. Ich gelangte damals zu dem, wohl allen früheren Auffassungen 
widerstreitenden Ergebnis, daß die Verdampfungswärme bei tiefen 
Temperaturen stets zuerst ansteigt, ein Maximum erreicht, um dann 
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erst die allgemein bekannte Abnahme aufzuweisen, und dies bedingt 
nach dem ersten Wärmesatze, daß bei tiefen Temperaturen die 
spezifische Wärme stark abfällt. Die Formel 

(3) E20 See lim 50 (für 7=0) 
bedingt ferner, daß bei tiefen Temperaturen der (wie oben erwähnt) 
kleine Grenzwert der Atomwärme eines jeden Elementes unabhängig 
von der Natur des Kondensats ist. 


In der Silliman-lecture (1906) führte ich dann aus (S. 63), daß 
dieser Grenzwert zwischen 0 und 2 liegen dürfte und rechnete mit 
dem, wie ich betonte, ganz vorläufig gewählten Werte 1,5. 





= 
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Fig. 10. 

1907 erschien dann Einsteins Arbeit (vgl. w. u.), in welcher 
die Plancksche Formel für die Energie eines Resonators auf die 
Atome fester Körper übertragen wurde; nach Einsteins Formel 
müßten die Atomwärmen sämtlich bei tiefsten Temperaturen nicht 
nur Null, sondern sogar Null von unendlich hoher Ordnung werden. 

Hier setzten nun meine Messungen mit dem Vakuumkalori- 
meter ein, die über obige Fragen von experimenteller Seite her 
neues Licht warfen; da das Verhalten der spezifischen Wärme fester 
Körper bei tiefen Temperaturen für die Ziele dieses Buches von 
grundlegender Bedeutung ist, so möchte ich im beistehenden Dia- 
gramm einige der wichtigsten Ergebnisse jener Messungen kurz 
veranschaulichen (Fig. 10). 
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Die dick gezeichneten Kurven sind die unmittelbaren Ergeb- 
nisse meiner Messungen und wir erkennen sofort, daß die Kurven 
von Blei, Silber, Kupfer, Aluminium eine völlig übereinstimmende 
Schar bilden, indem sie durch Veränderung des Maßstabes der Tem- 
peraturachse, d.h. durch Änderung des Gradwertes der Temperatur, 
zur Deckung gebracht werden können. Dasselbe gilt für Diamant, 
von dem allerdings in unserem Diagramm nur der unterste Aus- 
läufer wiedergegeben werden kann. Wir können folgende Leitsätze 
aufstellen: 

1. Bei tiefen Temperaturen konvergieren die Atomwärmen 
gegen Null, und zwar dergestalt, daß sie die Temperaturachse asym- 
ptotisch berühren; es läßt sich mit anderen Worten stets eine end- 
liche Temperatur angeben, bei der die Atomwärme verschwindend 
kleine Werte besitzt. 

2. Beihohen Temperaturen konvergieren die auf konstantes 
Volumen reduzierten Atomwärmen gegen den Wert 3R, den das 
Gesetz von Dulong und Petit fordert, und zwar sowohl bei Elementen 
wie bei Verbindungen (vgl. auch S.48); in einigen Fällen (und zwar 
handelt es sich hier hauptsächlich um Wasserstoffverbindungen) 
liegt der Schmelzpunkt zu tief, um dies Gebiet erreichen zu können. 

3. Für die Art des Anstieges der Atomwärmen besteht, wie 
wir schon oben erkannten, bei gewissen, offenbar besonders einfach 
konstituierten festen Körpern ein einfaches Gesetz, das durch den 
Typus der dick gezeichneten Kurven gegeben ist, deren Extrapolation 
zum absoluten Nullpunkt durch Berücksichtigung der Diamant-Kurve 
wohl mit vollkommener Sicherheit sich ergibt. Dem gleichen Ge- 
setze folgen übrigens auch einige einfache regulär kristallisierende 
chemische Verbindungen, wie Chlorkalium und Chlornatrium. 

4. Das Gesetz dieses Anstieges erinnert zwar deutlich an 
die Formel Einsteins für die Atomwärmen, doch ist der Abfall 
erheblich weniger steil; im obigen Diagramm sind zwei Vertreter 
der theoretischen Kurvenschaar Einsteins punktiert gezeichnet 
bezogen auf konstanten Druck) und wir erkennen deutlich, wie die 
experimentellen. und theoretischen Kurven sich schneiden. 

5. Fast alle bisher untersuchten chemischen Verbindungen 
zeigen einen anderen, und zwar weniger steilen Abfall ihrer (mitt- 
leren) Atomwärmen. Auch einige Elemente, wie z. B. Schwefel, 
verhalten sich ebenso; die Kurve dieses Elementes findet sich in 
obigem Diagramm wiedergegeben. — 

Dies waren zunächst die wichtigsten Schlußfolgerungen aus 
meinen Messungen: wir betrachten nunmehr kurz die theoretische 
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Entwicklung, die an letztere anknüpfte, wenigstens soweit es sich 
um die durch meine Versuche als notwendig bewiesene Änderung 
der Einsteinschen Theorie handelte. 


2. Theoretisches. Wie Boltzmann bereits 1871 gezeigt hat, 
führt die statistische Mechanik zu dem Ergebnis, daß die mittlere 
kinetische Energie der Atome fester Körper ebenso groß sein muß 
wie die der Atome eines einatomigen Gases; solange die auf jedes 
Atom wirkenden inneren Kräfte der Entfernung desselben aus seiner 
Ruhelage proportional oder noch allgemeiner lineare Funktionen 
seiner Koordinatenänderungen sind, muß ferner die potentielle 
Energie ebenso groß sein wie die kinetische.! 

Nun mag das Kraftgesetz? zwischen den Atomen so kompliziert 
sein, wie es wolle, bei hinreichend kleinen Verschiebungen aus der 
Ruhelage muß die Kraft, die es in die Ruhelage zurücktreibt, der 
Entfernnng aus der Ruhelage proportional sein; z. B. alle Theorien 
der Elastizität operieren mit dieser Annahme. Daraus folgt also, 
daß bei hinreichend tiefen Temperaturen sowohl für Elemente wie 
für Verbindungen das Gesetz von Dulong und Petit bzw. seine 
Verallgemeinerung nach Kopp-Neumann gelten muß. 

Es ergeben sich so die Formeln für Energiegehalt E und für 
die Atomwärme (, bei konstantem Volumen 


10) = 3. Zeit SSR 
Die neueren Untersuchungen haben gezeigt, daß die Gleichung 
il) . 2... G=3Z=5,96 


für viele Stoffe, wenn man dem Schmelzpunkte nicht zu nahe 
kommt, mit großer Genauigkeit gilt. In der Nähe des Schmelz- 
punktes ergeben sich meistens höhere Werte, und zwar, wie aus- 
drücklich betont sei, sowohl bei metallisch leitenden Stoffen, wie 
bei Nichtmetallen.”® (Blei hat in der Nähe des Schmelzpunktes‘ 
0, = 6,61, Jod C, = 6,64, die Korrektion auf (',, die nach einer 
wohlbekannten Anwendung des zweiten Wärmesatzes zu geschehen 
hat (vgl. S. 55), scheint den Überschuß über 3 R nicht ganz zu be- 
seitigen.) 

1) Vgl. darüber Boltzmann, Gastheorie II S. 126; vgl. auch Theor. Chem. 
S. 251. 

2) Freilich muß das Kraftgesetz stetig sein; nach den bekannten Bohrschen 
Betrachtungen ist dies allerdings zweifelhaft geworden. 

3) Es ist durch das Experiment also zurzeit in keiner Weise gerechtfertigt, 
von einem Einfluß der Leitungselektronen auf die spezifische Wärme zu sprechen, 
der sich beı höheren Temperaturen offenbaren soll. An sich ist ein solcher Einfluß 
allerdings nicht unwahrscheinlich und vielleicht wird er auch einst experimentell 
nachweisbar werden. 
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Ein zwingender Anlaß, dies Ansteigen über den Normalwert 
durch irgendwelche neuartige Hypothesen erklären zu wollen, liegt 
nicht vor; naheliegend ist es so zu deuten, daß die oben erwähnten 
Bedingungen bezüglich der Kräfte, welche die Atome in die Ruhe- 
lage zurückführen, nicht mehr erfüllt sind. 


Der anderen sehr viel bedeutenderen Abweichung von der 
Formel (11), die sich bei tieferen Temperaturen, und zwar ausnahms- 
los, vorfindet, steht die ältere Theorie machtlos gegenüber. Gerade 
bei den tiefsten Temperaturen, bei denen die Schwingungen um die 
Ruhelage am kleinsten sind und daher die Theorie am besten 
stimmen sollte, sinken die Atomwärmen der Elemente und die mitt- 
leren Atomwärmen der Verbindungen auf sehr kleine Werte. 

Qualitativ gelang es Einstein!, dies Verhalten durch die 
Übertragung der Planckschen Quantentheorie auf die Schwingungen 
der Atome um die Ruhelage zu erklären. Indem man auf jedes. 
einzelne Atom diese Hypothese anwendet und somit voraussetzt, 
daß, wenn » die Schwingungszahl des Atoms ist, dasselbe nur das 
Quantum e=%» aufzunehmen vermag oder ein ganzes Vielfache, 
so findet man 
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(12) B=3RzE . Gain 9-7 
en. | "_ı) 


(N= Zahl der Atome pro Grammatom). 
In quantitativer Hinsicht versagten diese Formeln, während eine 
von Lindemann und mir (61) empirisch gefundene Abänderung 
mit den vorliegenden Beobachtungen sehr gut übereinstimmte: 
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In ein neues Stadium kam die ganze Angelegenheit durch die 
Untersuchungen der Herren Born und von Karman? und besonders 
von Debye.® 

Debye faßt den festen Körper als ein Kontinuum auf und be- 
rücksichtigt nicht seine atomistische Struktur. Einem Ansatze fol- 


1) Ann. d. Physik (4) 22. 184 (1907); vgl. auch Theor. Chem. $. 254ff. 
2) Physikal. Zeitschr. 13. 297 (1912); 14. 65 (1913). 
3) Ann. d. Physik 39. 789 (1912). 

Nernst, Thermodynamik. 4 
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gend, wie er in der Strahlungstheorie für den festen Körper gemacht 

wird, setzt er die Zahl der Schwingungen in einem festen Körper 
di = Av?dı. 

Da nach der alten Theorie, d. h. der klassischen Mechanik 

und dem Gesetz der gleichen Energieverteilung, welch letzteres 

allgemein als exakte Konsequenz der klassischen Mechanik gilt, 


jede Schwingung den Energieinhalt — haben und ferner das Ge- 


setz von Dulong-Petit erfüllt sein muß, so wird im Sinne der 
alten Theorie 





= a 2 dv == 
(14) . . Z=3RT v,’ dv N 5 
0 
und es folgt somit 
9N 
(15) . Pe ar . . . I 


Diese Gleichungen gelten aber nur für höhere Temperaturen; 
bei tieferen Temperaturen muß, um die Wärmebewegung mit der 
Planckschen Strahlungsformel in Einklang zu bringen, genau wie 
oben, anstatt 











3RT 
der Energieinhalt 
3R B 
B4 
e.—l 
eingeführt werden, und es folgt so 
R r . 
1 E= A|” dv 
0 T 
e —l1l 
oder mit Hilfe des oben festgelegten Wertes für A 
IRF.B 
ID... Bergen. 
0 T 
e —l 


Die in den obigen Integrationen eingeführte obere Grenze der 
Integration bedeutet die höchste Schwingungszahl, die der feste 
Körper zu liefern vermag; atomistisch ist dieser Wert offenbar als 
Eigenschwingung der Atome (oder wenigstens als eine damit kommen- 
surable Größe) zu deuten. 
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Der zuletzt gewonnene Ausdruck läßt sich leicht umformen 


Br 
T\8 E 3d 
8 raddz 
et E=0R1(;,) a 
0 
Die numerische Auswertung von E oder von 
dE 
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bietet keine Schwierigkeiten.! — Debyes Formel gibt in der Tat den 
von mir experimentell’ gefundenen Kurvenverlauf einfach gebauter 
Kristalle vortrefflich wieder; in Fig. 10 finden sich zwei Repräsen- 
tanten der Debyeschen Kurvenschar gestrichelt gezeichnet ein- 
getragen. 

3. Debyes 7’-Gesetz. Die Formel von Debye unterscheidet 
sich in ihrem Verlaufe, ganz tiefe Temperaturen abgesehen, nur 
unbedeutend von der Formel (13); sie liefert aber gerade für sehr 
tiefe Temperaturen, wie aus obigen Gleichungen leicht abzuleiten, 
das merkwürdige Ergebnis 
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P=-alı. = 3 a=3zri T 
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Es war natürlich von höchstem Interesse, das obige Resultat, 
wonach die spezifische Wärme aller fester Körper, sowohl von 
amorphen wie kristallisierten Stoffen, sowohl von Elementen wie 
Verbindungen bei sehr tiefen Temperaturen vom dritten Grade un- 
endlich klein wird, experimentell an geeigneten Beispielen zu prüfen. 
Dies ist, nachdem schon meine Messungen am Diamant dafür 
sprachen, eingehender an einer Reihe von Stoffen durch Eucken 
und Schwers (84) und dann ausführlicher durch Nernst und 
Schwers geschehen (9). Kamerlingh-Onnes und Keesom 
konnten ganz neuerdings (vgl.$. 43) das Gesetz beim Kupfer ebenfalls 
scharf bestätigen. Gegenwärtig kann das 7®-Gesetz als ein für alle 
festen Körper gültiges Grenzgesetz wohl für sicher bewiesen an- 
gesehen werden. 

4. Allgemeine Formel zur Darstellung spezifischer Wärmen. 
Am Schlusse dieser Betrachtungen wollen wir noch kurz die für 


1) Wegen der Funktionen von Einstein, Nernst und Lindemann vgl. 
die Tabellen in Pollitzer, Nernstsches Wärmetheorem (Stuttgart 1912 bei Enke), 
wegen derjenigen von Debye außer seiner oben erwähnten Arbeit noch Nernst 
und Lindemann, Sitzungsber. d. preuß. Akad. vom 12. Dez. 1912, sowie die 


Tabellen am Schluß dieses Buches, 
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das Folgende wichtige Frage erörtern, wie sich der Verlauf der | 
mittleren Atomwärmen bei Verbindungen (und auch bei Elementen, 
die sich, wie Schwefel, ähnlich wie Verbindungen verhalten) aus- 
drücken läßt. 

Folgende molekulartheoretische Betrachtung weist uns hier 
einen Weg.! 

Von vornherein ist klar, daß der Begriff des Molekulargewichts 
im festen Zustande eine wesentlich andere Definition verlangt als 
bei Gasen; vielleicht wird eine zweckentsprechende Definition des- 
selben erst nach genauer Kenntnis der Nullpunktsenergie möglich 
sein. Aber soviel steht jetzt schon fest, daß Kristalle, in denen 
nach Bindung und Bewegung kein Atom von einem anderen aus- 
gezeichnet ist und in dem es auch keine ausgezeichneten Gruppie- 
rungen mehrerer Atome gibt, zweckmäßig als „einatomig“ zu be- 
zeichnen sind: der Diamant ist hierfür ein in jeder Beziehung 
besonders lehrreiches Beispiel. 

Bei Verbindungen lassen sich vielfach schon aus dem Laue- 
Diagramm gewisse Gruppen von Atomen durch ihre geometrische 
Anordnung als besonders ausgezeichnet erkennen (z. B. CO,-, NO,- 
Radikal); die Kräfte, die einerseits die Atome in der betreffenden 
Gruppe untereinander verknüpfen und die anderseits die betreffende 
Gruppe mit anderen Atomen oder Atomgruppierungen vereinigen, 
werden entsprechend verschiedenartig sein. 

Indem wir der Abkürzung willen jede solche Gruppierung 
im folgenden als „Molekül“ bezeichnen wollen, kommen wir zu 
folgenden Vermutungen. Wir werden uns vorstellen müssen, daß 
bei Verbindungen der Zusammenhalt der Moleküle im Kristall 
durch Kräfte erfolgt, die von Molekül zu Molekül gehen, und es 
liegt die Vermutung nahe, daß 'hier Valenzkräfte ähnlicher Art den 
Zusammenhalt bedingen, wie sie in den sogenannten Molekül- 
verbindungen angenommen werden. Die Moleküle werden eine 
analoge Wärmebewegung ausführen, wie die Atome einatomiger 
Kristalle. 

Außerdem werden im Molekülverbande die Atome gegeneinander 
schwingen; bei hinreichend hoher Temperatur, woselbst die Quanten- 
theorie ausgeschaltet ist, kommt auf jedes Atom die Schwingungs- 
energie 3RT (Gesetz von Kopp-Neumann); bei tieferen Tempe- 
raturen ist die mittlere Schwingungsenergie pro Atom kleiner, die 
mittlere Atomwärme sinkt also unter den Wert 3R. 


1) Nernst, Göttinger Vorträge S. 79; Leipzig 1914 bei Teubner. 
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Die Energie der Molekülschwingungen wird im Sinne dieser 
Betrachtungen nach der Formel von Debye abfallen, die wir als 
experimentell weitgehend gesichert ansehen können. 

Die Energie der Schwingungen der Atome im Molekülverbande 
wird, wenigstens wenn die Zahl der Atome im Molekül nicht zu 
groß ist und so ein Zusammenschwingen mehrerer Atome im Sinne 
der Ausführungen S. 50 nicht möglich ist, nach der Funktion von 
Einstein (Gleichung eines einfachen Resonators) erfolgen müssen. 

Nun fällt die Funktion von Debye sehr viel langsamer mit 
der Temperatur ab, als die Einsteinsche, wie schon oben hervor- 
gehoben wurde, aber durch folgende kleine Tabelle noch illustriert 
werden möge. 








dd | Debye | Einstein 
7 

0,0 5,955 5,955 
1,0 5670 | 5,48 
5,0 2,198 1,02 

10,0 0,451 | 0,027 

20,0 | 0,058 | 0,000 


Wenn wir also hinreichend tiefe Temperaturen betrachten, so 
muß der Energieinhalt ausschließlich durch die Molekülschwingungen 
bedingt sein, und wir können hier die Gesetze anwenden, die wir 
für einatomige Stoffe kennen gelernt haben. Bestimmen wir auf 
irgendeine Weise den Wert von fr» für das ganze Molekül und 
messen wir für die hinreichend niedrige Temperatur 7” die mittlere 
2) = n(,; darin bedeutet die linke 
Seite den Debyeschen Wert der Atomwärme, berechnet für ?» und 
die Temperatur 7, die rechte Seite bedeutet die Molekularwärme 
des n-atomigen Moleküls (©, = mittlere Atomwärme). Aus dieser 
Gleichung können wir » direkt berechnen, d.h. wir können er- 
mitteln, aus wieviel Atomen das Molekül des Kristalls besteht, oder 
wir gelangen hier zum ersten Male zu einer Molekulargewichts- 
bestimmung kristallisierter Stoffe, die ebenso direkt ist, wie die Be- 
nutzung des Gesetzes von Avogadro für Gase. 

Ob freilich die obigen Betrachtungen ohne Einschränkung 
gültig sein werden, wird erst die Erfahrung entscheiden müssen. 
Da die Moleküle im kristallisierten Zustande wahrscheinlich sehr 
dicht gelagert sind, so kann es von vornherein nicht als unmöglich 
gelten, daß nicht etwa doch auch von Atom zu Atom zweier be- 
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nachbarter Moleküle direkte Kräfte wirken, was natürlich den 
Schwingungszustand beeinflussen würde. Aber die oben dargelegte 
Anschauung erscheint mir zunächst so einfach, daß ich ihr von 
vornherein eine gewisse Wahrscheinlichkeit beimessen möchte; es 
wäre in der Tat eine große Vereinfachung, wenn auch Verbindungen 
bei hinreichend tiefen Temperaturen, bei denen die Energie der 
Atomschwingungen im Molekül abgestorben ist, wie einatomige 
Stoffe behandelt werden könnten. 

Wie dem auch sei, die obigen Betrachtungen legen es nahe, 
die Molekularwärme von Verbindungen durch eine passende Kom- 
bination von einer Debyeschen Funktion mit einer oder mehreren 
Einsteinschen Funktionen auszudrücken; dabei verhalten sich, wie 
von vornherein zu erwarten, manche Elemente (z. B. Schwefel) wie 
Verbindungen. Für die hier befolgten Zwecke ist es natürlich an 
sich gleichgültig, ob obige molekulartheoretische Betrachtungen zu- 
treffen oder nicht, es genügt die Feststellung der Tatsache, daß 
die erwähnte Rechnungsart sich in der Praxis als zweckmäßig er- 
wiesen hat, wofür sich Beispiele in dem S. 52 erwähnten Vortrage 
finden. i 

Zur Stütze dieser Rechnungsart lassen sich noch folgende 
zwei Punkte besonders hervorheben: 

1. Die benutzte Funktionensumme liefert bei tiefen Tempe- 
raturen das 7®-Gesetz von Debye, ist also einerseits mit der 
sichersten theoretischen Grundlage im Einklang, die wir auf diesem 
Gebiete besitzen, und liefert uns anderseits eine brauchbare Extra- 
polation bis zum absoluten Nullpunkt, worauf es bei Anwendungen 
unseres Wärmesatzes besonders ankommt. 

2. In dem (natürlich seltenen) Falle, daß die Kräfte zwischen 
den Molekülen groß sind im Verhältnis zu den Kräften zwischen 
den Atomen im Molekül, muß ein Temperaturgebiet existieren, in 
welchem das Ansteigen nach der Einsteinschen Formel erfolgt, ehe 
das Ansteigen nach der Debyeschen Formel erheblich geworden ist. 
Dies kann dazu führen, daß in dem betreffenden Temperaturgebiet, 
nachdem anfänglich ein Ansteigen der spezifischen Wärme nach 
dem T®-Gesetz stattgefunden hat, ein beschleunigtes Ansteigen 
(d.h. ein Ansteigen nach noch höheren Potenzen von T) erfolgt. 
Solche Fälle sind tatsächlich von Schwers und mir (95) und von 
Günther (107) beobachtet worden und sind natürlich lediglich 
vom Standpunkte der Theorie von Debye unerklärbar; es ist be- 
merkenswert, daß die bisherigen Beispiele Verbindungen von sehr 
hohem Schmelzpunkte sind, bei denen also die eine Voraussetzung, 
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nämlich starke gegenseitige Bindung der Kristallmoleküle, sicher- 
lich erfüllt ist. 

5. Umrechnung von C, auf C,. In den S.49 bis 51 abgeleiteten 
Gleichungen wurde stets die Atomwärme bei konstantem Volum (, 
berechnet, während umgekehrt alle Messungen sich auf (©, beziehen. 
Es liefert die Thermodynamik bekanntlich die Beziehung: 

N Me «(1 4 Tr) 
wobei « den thermischen Ausdehnungskoeffizienten, V das Atom- 
volumen und X die Kompressibilität bedeutet. Da nur in wenigen 
Fällen die erforderlichen Daten für die Anwendung vorstehender 
Formel vorhanden sein werden, so haben Lindemann und ich (61) 
eine Näherungsformel aufgestellt: 





1 N . = 04 0,0214 0, 


worin 7, den Schmelzpunkt bedeutet. Häufig kann man auch, be- 
sonders wenn es sich nur um die Aufstellung einer guten empirischen 
Formel für den Verlauf von C, handelt, zu der Debyeschen oder 
einer ähnlichen Formel ein, stets nur geringfügiges, Zusatzglied « 7” 
hinzufügen, so daß man setzt 

Bi 205 G=-f(7) te 
in dieser Gleichung liefert das erste Glied der rechten Seite bei 
hohen Temperaturen ‘den Grenzwert 3 R = 5,955, während man in 
Wirklichkeit hier stets ein Ansteigen über diesen theoretischen Grenz- 
wert beobachtet, meistens nur, besonders wenn man dem Schmelz- 
punkt sich nicht zu weit nähert, im Betrage von wenigen Zehnteln, 
wie auch aus den beobachteten Kurven Fig. 10 zu entnehmen. 
Es ist daselbst übrigens auch den theoretischen Kurven ein ent- 
sprechendes Zusatzglied beigefügt. 

6. Bestimmung von Atomgewichten aus spezifischer Wärme. 
Sowohl das Gesetz von Avogadro wie das von Dulong-Petit sind 
zur Atomgewichtsbestimmung bekanntlich viel benutzt worden, und 
zwar anfänglich nur zu einer annähernden Ermittlung, indem der 
genaue Wert dann durch chemische Analyse gefunden wurde. 

In den letzten Jahrzehnten haben bekanntlich Ph. A. Guye in 
Genf und D. Berthelot in Paris durch Reduktion der beobachteten 
Gasdichten auf den idealen Gaszustand mit größtem Erfolge äußerst 
exakte Atomgewichtsbestimmungen ausführen können, die mit den 
besten analytischen Messungen konkurrieren konnten. 
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Es ist gewiß von allgemeinem Interesse, zu betonen, daß jetzt, 
nachdem wir dem Gesetze von Dulong-Petit eine exakte For- 
mulierung gegeben haben, auch auf diesem Wege eine zuweilen 
vielleicht recht genaue Atomgewichtsbestimmung möglich erscheint. 

Als Beispiel betrachten wir das Silber, das in äußerst reinem 
Zustande bequem zugänglich ist und für das daher besonders zu- 
verlässige Messungen vorliegen. Um das Atomgewicht abzuleiten, 
muß man zunächst die gemessenen spezifischen Wärmen auf konstantes 
Volum reduzieren und dann denjenigen Proportionalitätsfaktor auf- 
suchen, der mit den spezifischen Wärmen multipliziert am besten 
den von der Gleichung (18) geforderten Verlauf wiedergibt; dieser 
Faktor ist dann gleich dem Atomgewicht. 

Es ergibt die Rechnung für Silber folgende Werte: 

M=106,8 1073 107,88 108,42 108,96 


Wahrscheinlichster £ 
Wert von pv— \ 223 222 221 219 217 


Summe der \ E: an a 
Fehlerquadrate 5,07 4,88 5,05 6,78 9,05 


Der wahrscheinlichste Wert für M ist natürlich der, welcher 
dem Minimum der Summe der Fehlerquadrate entspricht; durch 
graphische Darstellung findet man hierfür das Atomgewicht 

M = 107,55 anstatt 107,88. 


Die gute Übereinstimmung, die wohl darauf zurückzuführen 
ist, daß für die spezifische Wärme des Silbers von verschiedenen 
Beobachtern exakte Resultate erbracht sind, wollen wir in praktischer 
Hinsicht nicht überschätzen; wohl aber kann sie als ein neuer Beleg 
dienen, daß die theoretischen Grundlagen für das Gesetz von Dulong- 
Petit nunmehr in ähnlicher Weise sichergestellt sind, wie es für 
das Gesetz von Avogadro lange der Fall ist. 

Übrigens könnte man praktisch ziemlich einfach in der Weise 
verfahren, daß man in einem Temperaturgebiete, in welchem die 
spezifische Wärme langsam ansteigt, also die Regel von Dulong und 
Petit nahe erfüllt ist, bei einer einzigen Temperatur die spezifische 
Wärme möglichst genau mißt und auf konstantes Volum reduziert 
(worin allerdings die Hauptschwierigkeit liegt); wenn man dann mit 
einem selbst nur annähernden »-Wert, den man durch eine einzige 
Messung bei tiefer Temperatur oder aus der Lindemannschen Formel 
gewinnen kann, die theoretische Atomwärme, die also nur wenig 
unterhalb 3 R liegt, bei jener Temperatur berechnet, so erhält man 
durch Division beider Größen das Atomgewicht. Ähnlich könnte man 
anstatt des festen Elementes natürlich auch Verbindungen benutzen. 
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7. Ermittelung der »-Werte. Die im vorigen und diesem 
Kapitel besprochenen experimentellen und theoretischen Unter- 
suchungen haben offenbar zu einer völligen Klärung des Gesetzes 
von Dulong-Petit und seiner Verallgemeinerung durch Kopp und 
Neumann geführt; es kommt lediglich auf die Kenntnis des P»- 
Wertes bei sehr einfach gebauten oder der verschiedenen ?»-Werte 
bei komplizierter aufgebauten Kristallen an, um den ganzen Verlauf 
der Atom- bzw. Molekular-Wärmen übersehen und damit auch das 
Temperaturgebiet angeben zu können, in welchem obige Gesetze 
zutreffen. 


Nun gibt es verschiedene Methoden, um wenigstens bei einfach 
gebauten Stoffen, wozu wohl fast alle Metalle gehören, den ßv-Wert 
mehr oder weniger genau abzuschätzen; jede dieser Methoden erlaubt 
uns also vorherzusagen, inwieweit bei einer beliebigen Temperatur‘ 
der betreffende Stoff den obigen Gesetzen gehorcht, ein weiteres 
Merkmal dafür, daß man von einer völligen Aufklärung der letzteren 
sprechen kann. 

Eine Besprechung dieser Methoden gehört nicht hierher, so 
daß wir uns mit einer Aufzählung der wichtigsten begnügen wollen; 
diese Aufzählung mag uns beweisen, wie verschiedenartige Messungen 
das Verhalten eines festen Körpers zum Dulong-Petitschen Gesetz 
vorhersehen lassen und wie verschiedenartige Erscheinungen dadurch 
unter einen einheitlichen Gesichtspunkt gebracht worden sind. 

P»-Werte sind mit Erfolg berechnet worden aus den Rubens- 
schen Reststrahlen (Einstein, Nernst-Lindemann), aus dem 
Schmelzpunkt (Lindemann), aus den elastischen Eigenschaften 
(Sutherland, Einstein, Debye, Born und v. Karman, Eucken), 
aus der galvanischen Leitfähigkeit der Metalle (Nernst, Kamer- 
lin&h-Onnes, Schiemank), aus der thermischen Ausdehnung 
(Grüneisen).! 

Die Fortbildung derartiger Methoden zur indirekten Bestimmung 
der $v-Werte und damit zugleich des Energieinhalts fester Körper 
(auch amorpher) ist für die hier befolgten Zwecke natürlich von 
besonderer Wichtigkeit, weil alle Anwendungen des Wärmesatzes 
in letztem Ende auf der Kenntnis des Energieinhalts beruhen; auf 
einen originellen Versuch in dieser Richtung sei noch besonders 
hingewiesen (Koref 76). 


1) Eine Zusammenstellung habe ich in vier an.der Universität London 
(University of London Press 1914) gehaltenen Vorträgen „Theory of the solid 
state“ gegeben. 
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Kapitel V. 
Spezifische Wärme der Gase. 


1. Allgemeines. Für die Anwendungen der Thermodynamik 
und speziell meines Wärmesatzes ist die Frage von grundlegender 
Wichtigkeit, ob wir den Wert des Integrals 
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für Gase kennen; in den vorhergehenden Kapiteln haben wir gesehen, 
daß für alle kristallisierten Körper und für Flüssigkeiten (amorphe 
Körper) wenigstens in gewissen Fällen diese Frage ihre experimen- 
telle Lösung gefunden hat, daß ferner dem Experiment, u. a. durch 
das 7®-Gesetz von Debye, gewichtige theoretische Beihilfe zur 
Seite steht. 

Auch auf dem Gebiete gasförmiger Stoffe haben wir, wenn 
eine abschließende Lösung auch noch aussteht, in den letzten Jahren 
große Fortschritte gemacht, die z. T. zu ganz neuen Anschauungen 
geführt haben; besonders das Phänomen der „Entartung der Gase“ 
gehört wohl zu den größten Überraschungen, die der neuere natur- 
wissenschaftliche Fortschritt gebracht hat. 

Ehe wir auf Einzelheiten eingehen, möchte ich auf zwei für 
unsere Zwecke wichtige Ergebnisse kurz hinweisen: 

1. Sämtliche Gase verhalten sich bei hinreichend tiefen Tempe- 
raturen und hinreichend kleinen Drucken bezüglich ihrer spezifischen 
Wärme wie einatomige Gase, d.h. ihre Molekularwärme bei kon- 
stantem Volum konvergiert gegen den Wert $ R. 

2. Denken wir uns ein Gas von endlicher Konzentration bei 
Vermeidung von Kondensation bei konstantem Volumen abgekühlt, 
so geht es in einen, vom gewöhnlichen Gaszustand gänzlich ver- 
schiedenen Zustand über, in welchem sein Druck unabhängig von 
der Temperatur und seine spezifische Wärme verschwindend klein wird 
(Zustand der Entartung); allerdings liegt dies Gebiet für verdünnte 
Gase in nächster Nähe des absoluten Nullpunkts. 


2. Reduktion auf den idealen Gaszustand. Um diejenigen 
Komplikationen zu vermeiden, die der Flüssigkeitszustand (und 
zwar in noch viel höherem Grade) bietet, müssen wir die spezi- 
fische Wärme der Gase, sei es, daß sie bei konstantem Druck, sei 
es, bei konstantem Volumen gemessen wurde, auf den idealen Gas- 
zustand reduzieren. Dies ist möglich mit Hilfe der beiden Formeln, 
die der zweite Wärmesatz liefert: 


(23) . . . . G— G= Tr . 37’ 
00, Be ., 
(7 Dr‘ es 


und zwar am einfachsten unter Benutzung der vortrefflichen Zu- 
standsgleichung von Daniel Berthelot.! Für ideale Gase, bei denen 
pv=RT 

gilt, ist bekanntlich 

5) ..»...0—-G=R=1,985 cal. 
Auf Einzelheiten in dieser Beziehung wollen wir hier nicht ein- 
gehen und ich möchte nur betonen, daß für exakte theoretische 
Untersuchungen die Reduktion auf den idealen Gaszustand durch- 
aus nötig ist und auch mit völliger Sicherheit erfolgen kann. Die 
Berthelotsche Zustandsgleichung setzt uns in den Stand, Mole- 
kularwärmen für konstantes Volumen und konstanten Druck für 
beliebige, allerdings nicht zu große Dichten aus .kritischem Druck 
und kritischer Temperatur zu berechnen, wenn bei einem bestimmten 
Druck eine zuverlässige- Messung für die betreffende Temperatur 
vorliegt. j 

Alle künftigen Betrachtungen in diesem Buche über 
die spezifische Wärme betreffen die auf den idealen Gas- 
zustand umgerechneten Werte; natürlich ist bei verdünnten 
Gasen diese Umrechnung entbehrlich. 


3. Experimentelle Methoden. Auch hierüber muß ich mich 
hier ganz kurz fassen und ich muß mir versagen, auf die Ar- 
beiten meiner Schüler Voller (18), Levy (32), Keutel (44), 
Thibaut (54), Partington (88), sowie auf eigene Arbeiten, die 
die spezifische Wärme von Gasen betreffen, hier einzugehen; nur 
auf zwei Methoden möchte ich hinweisen, von. denen die eine für 
sehr hohe, die andere für sehr tiefe Temperaturen brauchbar ist. 
Es ist nämlich den vieljährigen Bemühungen von Pier (43) gelungen, 
die von Bunsen, Le Chatelier und anderen benutzte Explosions- 
methode sehr zu verfeinern und Bjerrum, Siegel, Lummerzheim, 
die diese Arbeiten fortsetzten, gelangen weitere Verbesserungen und 
vor allem die Ausdehnung bis auf mehr als 3000 Grad. So sind 
wir über den Verlauf der spezifischen Wärme für eine Anzahl 
Gase bis zu sehr hohen Temperaturen recht genau orientiert. Für 
sehr tiefe Temperaturen hat Eucken (105) eine Methode ausge- 


1) Vgl. darüber Theor. Chem. S. 241. 


arbeitet, die die spezifische Wärme eines Gases bei konstantem 
Volum ergibt und bei Benutzung des Vakuumkalorimeters (S. 40) 
auf dem Kunstgriff beruht, daß bei sehr tiefen Temperaturen die 
Wärmekapazität eines Stahl- oder Kupfergefäßes, welches das zu 
untersuchende Gas enthält, äußerst klein wird. Natürlich versagt 
diese Methode bei Temperaturen, bei denen der Dampfdruck des 
betreffenden Gases auf eine Atmosphäre und weniger herabsinkt; zur 
Ergänzung wäre eine Methode von hohem Werte, welche die spe- 
zifische Wärme eines Gases bei sehr kleinen Drucken (z. B. 0,001 mm) 
zu messen gestattet, was an sich durchaus möglich erscheint. 

In der nachfolgenden Tabelle finden sich einige Resultate 
unserer Messungen der Molekularwärme bei konstantem Volum, 
natürlich unter Benutzung der älteren Versuchsergebnisse von 
Regnault, E. Wiedemann, Strecker, Holborn und Hen- 
ning u.a. 


Tabelle V. Molekularwärme von Gasen. 























Wert Celsiustemperatur 
Gas für starre 
Moleküle | 0° | 100° | 200° | 500° | 1200° | 2000 
A 1 2,978 2,98 2,98 2,98 2,98 80; 3,0 
J 2,978 _ - u u 3,0 3,0 
Hr 0 \ 4,963 4,90 4,93 5,17 5,35 5,75 6,22 
HCl, co | J , ’ L) I R) $) , 
I, 4,963 4,75 4,78 5,02 5,20 5,6 6,0 
cl, 4,963 5,85 5,88 6,12 6.30 6,9 7,4 
H,O 5,955 5,93 5,97 6,45 6,95 8,6 12,1 
C0,, 80, 5,955 6,80 7,43 8,53 9,43 11,1 11,5 
NH, 5,955 6,62 6,82 7,41 8,52 —_ —_ 
(C,H,),O 5,955 ca. 32 | 32,6 | 41,6 | u _ | 2 





Für tiefe Temperaturen fand Eucken für Wasserstoff, redu- 
ziert auf den idealen Gaszustand: 
T = 35° 50° 80° 100° 2730 
G= 29 .301 3,14 3,42 4,84. 
Ferner für Helium, und zwar bezogen auf die Konzentration von 
30 Mol. pro Liter: 
T = 18° 22° 26° 30° 
0, = 290 300 3,10 3,10. 
4. Anwendung der Quantentheorie. Bekanntlich hat, ähn- 
lich wie wir S. 48 für feste Körper es sahen, auch für Gase, und 
zwar hier in noch höherem Grade, die klassische kinetische Theorie 
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der Wärme mancherlei wichtige Aufklärungen über die spezifische 
Wärme gebracht; aber, wie bei den festen Körpern, stieß man auch 
bei den Gasen auf Abweichungen, die jeder einleuchtenden Er- 
klärung trotzten. 

Die Postulate der älteren Theorie lassen sich folgendermaßen 
zusammenfassen: bezeichnet » die Anzahl der Freiheitsgrade im 
Molekül, so wird einfach 


Hiernach muß ein einatomiges Gas mit seinen drei Freiheits- 
graden der geradlinigen Bewegung die Molekularwärme $R besitzen, 
was bekanntlich auch zutrifft und mit Recht stets zu den schönsten 
Erfolgen der kinetischen Theorie gerechnet wurde. Zweiatomige 
starre Moleküle besitzen 5, dreiatomige starre Moleküle 6 Freiheits- 
grade, indem im ersten Falle 2, im letzteren 3 Freiheitsgrade der 
. Rotation hinzutreten. Wie obige Tabelle zeigt, findet in vielen 
Fällen eine bemerkenswerte Annäherung an die Werte 

0,=3Rbzw$R 
statt. Schließlich sind noch Schwingungen der Atome im Molekül- 
verbande möglich, die offenbar genau so zu behandeln sind wie 
die Schwingungen der Atome im Kristall, und die das Vorkommen 
höherer Molekularwärmen als $R bei zweiatomigen und $R bei 
mehratomigen Gasen erklären. 

Bei näherer Betrachtung ergeben sich aber mancherlei Be- 
denken; insbesondere macht es der älteren Theorie Schwierigkeit, 
das in Wirklichkeit stets beobachtete allmähliche Ansteigen der 
spezifischen Wärme bei höheren Temperaturen zu deuten. 1911 
konnte ich (51) zeigen, daß die Anwendung der Quantentheorie 
nicht nur diese Schwierigkeiten beseitigt, sondern zu ganz neuen 
Gesichtspunkten zu führen vermag. Auf dem Solvaykongreß wies 
ich ferner (1911) darauf hin, daß auch die Vorstellungen, die uns 
die kinetische Theorie für ein einatomiges Gas gibt, nicht völlig 
zutreffend sein können und daß insbesondere bei sehr tiefen Tem- 
peraturen ganz andere Verhältnisse auftreten müssen (vgl. auch 
Nernst 47 u. 66). 

Mit Hilfe der Quantentheorie können wir uns folgendes all- 
gemeine Bild über das Verhalten der spezischen Wärme der Gase 
machen. 

Betrachten wir ein aus beliebig viel Atomen bestehendes Gas- 
molekül, so werden bei hinreichend hoher Temperatur nicht nur 


in der fortschreitenden Bewegung und in der Rotation des Mole- 
küls Energiebeträge aufgespeichert sein, sondern auch in den in- 
neren Schwingungen der Atome gegeneinander. Letzterer Betrag 
ist offenbar genau so zu berechnen, wie wir es S.50 bei festen 
Körpern gesehen haben, und er muß bei hinreichend tiefer Tempe- 
ratur verschwinden, genau aus denselben Gründen, aus denen die 
spezifische Wärme fester Körper hier gegen Null konvergiert. 
Aber auch die rotatorischen Bewegungen der Moleküle können 
im Sinne der Quantentheorie nicht so erfolgen, wie es die ältere 
kinetische Theorie lehrte; auch sie müssen bei hinreichend tiefer 
Temperatur unmerklich werden, d. h. sie dürfen hier keinen merk- 
lichen Betrag zur spezifischen Wärme liefern, weil andernfalls die 
Wärmebewegung in Konflikt mit der Wärmestrahlung geraten würde. 
Als ich diese Konsequenz zog, zeigte ich durch eine Über- 
schlagsrechnung, daß beim Wasserstoff dieser Quanteneffekt bei 
erreichbaren Temperaturen auftreten müsse, ja sogar bereits in 
Regnaults bei Zimmertemperatur ausgeführten Messungen sich, 
wenn auch nur schwach, gezeigt habe. Euckens oben erwähnte 
Messungen! bewiesen dann, daß Wasserstoff bei tiefen Tempera- 
turen dieselbe Molekularwärme annimmt, wie einatomige Gase. 
Unter diesen Umständen wird wohl mit Recht von allen 
Theoretikern, die sich mit diesen Fragen beschäftigt haben, als 
sicher angenommen, daß dies Verhalten allgemein sei, daß mit 
andern Worten bei hinreichend tiefen Temperaturen C, bei allen 
Gasen gegen den Grenzwert $R konvergiert, d. h. gegen denselben 
Wert, den einatomige Gase auch bei höheren Temperaturen besitzen. 
Wir werden später (Kap. XIII) sehen, daß dies Resultat prin- 
zipiell von größter thermodynamischer Bedeutung ist. Wir wollen 
nunmehr kurz die „Entartung einatomiger Gase“ besprechen: natür- 
lich gelten die nachfolgenden Betrachtungen auch für Gase, die 
durch Abkühlung sowohl die Energie der inneren Schwingungen 
wie auch die rotatorische Energie verloren haben und so thermisch, 
wie wir uns kurz ausdrücken können, in den einatomigen Zustand 
gebracht sind. 
5. Einatomige Gase.? Alle bisherigen Messungen seit Kundt 
und Warburg stimmen hier darin überein, daß die Beziehung 


1) Nach einer ganz andern Methode haben Scheel und Heuse (Ann. d. 
Physik 40.473, 1913) ein praktisch identisches Ergebnis erhalten, wenn sie auch 
nicht bis zu so tiefen Temperaturen heruntergingen wie Eucken. 

2) Nernst (66). 
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durchaus zutrifft; Tabelle V S. 60 bestätigt dies Resultat für Argon 
und Jod bis zu sehr hohen Temperaturen. Bekanntlich ergibt sich 
dies Resultat, wenn wir das Gesetz von der gleichmäßigen Ver- 
teilung der Energie auf einen nicht rotierenden Massenpunkt 
anwenden; wir haben dann drei Freiheitsgrade, von denen 


jeder den Betrag = an Energie besitzt. Trotzdem können wir 


gegenwärtig die Gleichung (26) nicht mehr als völligt exakt an- 
sehen; denn da der Zusammenstoß zweier Atome, die wir uns ja 
auch elektrisch geladen vorstellen können, notwendig mit Rich- 
tungsänderungen ihrer vorher geradlinigen Bewegungen verbunden 
ist und somit eine Strahlung liefern muß, so folgt mit Notwendig- 
keit, daß bei tiefen Temperaturen anstatt der Gleichung (26) Glei- 
chungen, die den Formeln (12) oder (18) analog sind, gelten müssen. 
Natürlich ist es damit verträglich, daß bei gewöhnlichen Temperaturen 
die Gleichung (27) praktisch vollkommen exakt gilt. Eine Methode 
zur theoretischen Berechnung werden wir Kap. XIV besprechen; die 
Annahme, die mir gesprächsweise von Fachgenossen geäußert wurde, 
daß man nämlich in erster Annäherung die Zahl der Zusammen- 
stöße eines Atoms mit den anderen Atomen als »-Wert in den 
Formeln (12) oder (18) annehmen dürfe, stimmt mit den Tatsachen 
nicht; da z. B. für Wasserstoff von Atmosphärendruck bei gewöhn- 
licher Temperatur sich hieraus 
ds 183900 
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ergeben würde, so hätte man zu folgern, daß bei der Dilatation 
von Wasserstoff, der auf z.B. 100 Atmosphären komprimiert ist, 
woselbst 8» = 48° sein würde, eine Abkühlung von mehr als 10° 
erfolgen müßte; im Gegenteil findet bei gewöhnlicher Temperatur 
sogar unter diesen Umständen eine, wenn auch äußerst schwache 
Erwärmung statt. Auf einem andern Wege können wir ferner zeigen, 
daß bei Gasen für die Energie der fortschreitenden Bewegung das 
Gesetz der gleichen Energieverteilung 

mu? MU? 
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(m Maße, « mittlere Geschwindigkeit des Atoms) sehr genau gelten 
muß, indem ja diese Gleichung die Vorbedingung für die Gültig- 
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keit des Gesetzes von Avogadro ist. Dies Gesetz ist nun aber mit 
Hilfe der chemischen Analyse durch die bekannten Arbeiten von 
D. Berthelot in Paris und Ph. Guye in Genf sehr genau veri- 
fiziert worden. Wir können so z.B. schließen, daß, wenn wir 
Wasserstoff oder Sauerstoff unter Normalbedingungen (bei tiefen Tem- 
peraturen natürlich in überhitztem Zustande) uns bis zum absoluten 
Nullpunkt abgekühlt denken, ein von Verlust der Energie fort- 
schreitender Bewegung herrührender Abfall der spezischen Wärme 
erst bei so tiefen Temperaturen erfolgen kann, daß wir die Glei- 
chung (26) bis auf etwa ein Promille als sicher ansehen können, 
Gleichung (27) also erst wenige Zehntel Grad oberhalb des abso- 
luten Nullpunktes ungültig werden kann. Die Frage nach dem 
Energiegehalt der Körper können wir also mit sehr großer Genauig- 
keit für einatomige Gase als beantwortet ansehen. Trotzdem ist 
eine Theorie des soeben erwähnten als wahrscheinlich anzusehen- 
den Abfalls der spezifischen Wärme bei ganz tiefen Temperaturen 
doch auch von hoher praktischer Wichtigkeit, weil eine solche 
Theorie zu einer Dampfdruckformel und daher auch zur theoreti- 
schen Bestimmung der sogenannten chemischen Konstanten der 
Gase führt. Im Kap. XIV werden wir auf die bisherigen Versuche 
in dieser Richtung noch näher eingehen. 

In experimenteller Hinsicht haben wir in dem Umstande 
(vgl. S. 60), daß komprimiertes Helium einen unter = 2,98 liegen- 
den Wert annimmt, wohl bereits eine gewisse Bestätigung der 
Theorie der Entartung zu erblicken; wenigstens war für Gase nach 
allen unseren sonstigen Auffassungen ein solches Verhalten nicht 
zu erwarten. 

6. Zusammenfassung. Vergegenwärtigen wir uns zum Schluß, 
wie sich ein mehratomiges Gas, etwa Ammoniak, bei Abkühlung 
verhält. 

Bei hohen Temperaturen haben wir wegen der Energie der 
inneren Schwingungen eine sehr hohe Molekularwärme zu erwarten; 
schon bei mäßiger Abkühlung, da es sich um ziemlich feste Bin- 
dungen und daher relativ hohe »-Werte handelt, sinken diese 
Energiebeträge auf sehr kleine Werte. Bereits bei Zimmertempe- 
ratur, woselbst nach Tab. V S.60 die Molekularwärme des Am- 
moniaks 6,7 beträgt, ist der für starre Moleküle gültige Wert 
($ R= 5,96) ziemlich nahe erreicht, in der Gegend von 7’= 200 
dürfte er bereits recht genau zutreffen. Bei noch weiterer Ab- 
kühlung beginnt dann auch die Rotationsenergie zu verschwinden; 
Messungen liegen hierüber nicht vor und werden auch wegen des 
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äußerst kleinen Dampfdrucks des Ammoniaks in diesem Temperatur- 
gebiet nur schwierig durchführbar sein, aber nirgends wird wohl 
mehr bezweifelt, daß die Molekularwärme gegen (,=#$R kon- 
vergiert. 

Von der Konzentration sind, solange man im Gebiete des 
idealen Gaszustandes bleibt, die spezifischen Wärmen unabhängig; 
dies hört aber nach der Theorie auf, wenn man sich in das Gebiet 
sehr tiefer Temperaturen, d.h. in das Gebiet der Entartung be- 
gibt. Je höher die Konzentration, um so eher beginnt dieser letzte 
Abfall, der zum Werte C,—0 führt.! 

Die in diesem Kapitel erörterten Gesichtspunkte, die uns 
offenbar weit über die ältere kinetische Theorie der spezifischen 
Wärme der Gase hinausführen, haben nach verschiedenen Seiten 
hin neues Licht gebracht; wir verdanken sie lediglich der Quanten- 
theorie, die auch hier ihren heuristischen Wert aufs deutlichste 
bewiesen hat. 


Kapitel VI. 
Formulierung des neuen Wärmesatzes. 


Wir knüpfen an diejenige Gleichung an, auf Grund deren alle 
bisher gemachten Anwendungen des zweiten Wärmesatzes sich ab- 
leiten lassen (vgl. S. 2): 

mdA 

(1) . . . . . . A u U= Tr 

z. B. auch die wichtige Anwendung von Helmholtz auf galvanische 


Elemente Pe 

EN BEF-U=-TF 
(F = elektrochem. Äquivalent). Die Benutzung der Gleichung (l) 
ist mehrere Jahrzehnte hindurch erfolgt, ohne daß Einwände erhoben 
wurden; merkwürdigerweise sind Bedenken gegen diese Gleichung 
laut geworden, als ich sie erweiterte. Selbstverständlich handelt es 
sich hier um Mißverständnisse, deren Beseitigung uns hier nichts 
angeht, weil wir eine Kenntnis der klassischen Thermodynamik hier 
voraussetzen müssen. 

Wir nehmen also, um solche Mißverständnisse von vornherein 
zu eliminieren, an, daß ein Naturprozeß vorliegt, auf den die An- 
wendung der Gleichung 


1) Der Umstand, daß im Entartungsgebiet (und nur dort) die spezifische 
Wärme auch sehr verdünnter Gase von ihrer Dichte abhängt, ist thermodyna- 
misch von großer Bedeutung, wie wir im Kapitel XIV darlegen werden. 
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einwandfrei erfolgt ist, bei dem also die Frage nach dem Wesen 
der beiden thermodynamischen Funktionen A und U völlig klar- 
gestellt ist, was natürlich gewisse Kenntnisse über die Art des be- 
trachteten Naturvorganges voraussetzt (wie z. B. die Anwendung auf 
galvanische Elemente ohne Kenntnis des Faradayschen Gesetzes nicht 
möglich wäre). 

Der erste Wärmesatz lehrt ferner nach Kirchhoff! 


dU ‚ 

ie = ae 
(€ Wärmekapazität des Systems vor, C’ nach der Veränderung). 

Wir wollen nun voraussetzen, daß das betrachtete System stetig, 
d.h. ohne daß ein integrierender Bestandteil des Systems an einem 
Temperaturpunkte eine völlige Umwandlung (wie etwa Gefrieren einer 
Flüssigkeit, Umwandlung einer Modifikation in eine andere usw.) 
erleidet, bis zum absoluten Nullpunkte abgekühlt werden kann; diese 
Voraussetzung besagt thermodynamisch nichts weiteres, als daß zu 
einer sehr kleinen Temperaturerniedrigung stets auch nur 
eine sehr kleine Wärmeentziehung gehört, und zwar bis 
zum absoluten Nullpunkte abwärts. Dann lehrt die Erfahrung, 
daß die spezifischen Wärmen aller Teile des Systems stetige Tem- 
peraturfunktionen sind, daß sie sich also mit einer auch für jede 
je erreichbare Messungsgenauigkeit genügenden Annäherung durch 
eine nach ganzen Potenzen von 7 fortschreitenden Reihe aus- 
drücken lassen. 

Die Gleichung (29) lehrt dann sofort, daß sich auch U auf die 
‚Form bringen läßt: j 

80). . .U=UG,+eT+BT?+yT°-+.... 
Führen wir dies in die Gleichung 


1) BE ; PUR, ee 


ein und integrieren, so ergibt sich, wie sich leicht durch Einsetzen 
in (1) verifizieren läßt, 


3) A=U,+WT—aTin T-BP—ZT—.., 


worin a, eine unbekannte Integrationskonstante bedeutet. 


1) Vgl. z. B. Theor. Chem. S. 624. 
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Durch Differentiation folgt 


dU 
9 he 287 / AR, ERRRERR 4 
(33) » = m—aln T—a—2BT—3yT?—.... 


Aus der letzten Gleichung folgt, daß, wenn auch A selber 
(Gleichung 31) stetig in den Wert U, beim absoluten Nullpunkte 





) = daselbst unendlich groß wird. 

Dies Resultat stimmt nicht mit der Erwartung, daß, wie U, 
so auch A ein einfaches Verhalten bei sehr tiefen Temperaturen 
zeigt, und es liegt nahe, sich zu fragen: wie müssen die Verhält- 
nisse liegen, um dies störende Verhalten zu beseitigen? 

Die einfache Antwort ist, daß «= 0 sein muß (nicht etwa 
bloß, daß « einen „kleinen“ Wert besitzen muß, welche Annahme uns 
gar nichts nützen würde); diese Annahme läßt sich auch schreiben 


übergeht, 


=. @0. 
(34) are de im lim 7 


Machen wir die fernere Annahme, daß bei sehr tiefen Tem- 
peraturen A und U sich einander ähnlich verhalten, d. h. daß auch 


=0 (für T=I). 
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sein muß (was mit der Annahme a, = 0 identisch ist), so erkennen 
wir sofort, daß Gleichung (35) die Gültigkeit von (34) zur Folge 
hat (aber nicht umgekehrt). Setzen wir nämlich in Gleichung (33) 
die rechte Seite für sehr tiefe Temperaturen gieich Null, so folgt 
sofort «= 0, , =. 

Gleichung (35) ist der vollständige Inhalt des neuen Wärme- 
satzes, alle bisher gemachten Anwendungen folgen aus ihr. 

Wie weitgehend diese Gleichung ist, lehrt folgende Betrach- 
tung. Aus der Gleichung 


= 0 (für T= 0) 
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läßt sich A nicht berechnen, auch wenn U als Funktion der Tem- 
peratur bekannt ist, weil bei der Integration dieser Differential- 
gleichung eine unbekannte Integrationskonstante auftritt, die zwar 
von der Temperatur unabhängig ist, aber von Fall zu Fall wechselt 
und daher für jede neue spezielle Anwendung neu zu bestimmen ist. 

Kombinieren wir aber damit 

. dA 
(Be lim 750 für T= 0), 
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so wird A berechenbar; besitzen U und A die spezielle Form der 
Gleichungen (30) und (31), so erhalten wir, weil nach obigem «= 0 
und a,=0 ist, die einfachen Ergebnisse 


#6... T-un+BT+yYT+...., 
AU E %% A-U-BP—-IT—..., 


d. h. bei Kenntnis von T,, 3,y... können wir nicht nur U, sondern 
auch A berechnen. 
Integrieren wir Gleichuug (1) allgemein, so finden wir leicht 


Bi Pe JUN, 


und durch Kombination mit (35) 


7 
1. a-— far, 


diese Schreibweise besagt also, daß der hinter dem Integralzeichen 
stehende Ausdruck unbestimmt zu integrieren und die obere Grenze 
einzusetzen ist. 

Zugleich erkennen wir, daß sich A (was durch die Benutzung 
der bisher bekannten Wärmesätze nicht möglich war) aus lauter 
thermischen Daten berechnen läßt. 

Eine etwas andere Formulierung des neuen Wärmesatzes lautet 
dä 
In” 
wie aus den beiden Gleichungen (32) und (33) folgt, führt auch 
dieser Ansatz zu den Ergebnissen 

e=-0 undwy=0, 
d.h. zu den Formeln (36) und (37). Aber gerade die Formulierung 
(40) ist insofern besonders anschaulich, weil sie besagt, daß bei 
tiefen Temperaturen A und U sich tangieren, d. h. einen identischen 
Verlauf besitzen, und dies erklärt die in der Einleitung besprochene 
Tatsache, daß bei tiefen Temperaturen das Prinzip von Berthelot 
für kondensierte Systeme auffällig gut stimmt. 

Daß das Prinzip von Berthelot (und was damit zusammen- 
hängt) ein nicht nur beim absoluten Nullpunkt selber, sondern auch 
ein in seiner Nähe für kondensierte Systeme gültiges Grenzgesetz sei, 
war übrigens die Vermutung, die mich zur Aufstellung der Glei- 
chung (40) und somit zur Auffindung des neuen Wärmesatzes führte; 
aber dieser Vermutung mußte die Erkenntnis vorausgehen, daß die 
Anwendung von Berthelots Prinzip auf Gase zunächst (d.h. ohne 
den Begriff der Entartung) sinnlos war. 


Re ea 
(40). . . lim lim 77 (für T=0); 


BR 


Die Beziehung 

dU 

dT 
lehrt übrigens, daß bei tiefen Temperaturen die Atomwärmen der 
Elemente und Verbindungen streng additiv sein müssen; schon bei 
den ersten praktischen Anwendungen meines Theorems wurde ich 
zu der Vermutung geführt, daß sie bei tiefen Temperaturen sämt- 
lich gegen sehr kleine Werte konvergieren müssen. Die experi- 
mentellen und theoretischen Arbeiten der neueren Zeit haben be- 
kanntlich diese Vermutung nicht nur bestätigt, sondern es fast 
zur Gewißheit erhoben (Kap. IV), daß bei tiefen Temperaturen 
die spezifischen Wärmen aller Körper sogar gegen Null 
konvergieren. 

Wir wollen im folgenden hiervon Gebrauch machen, und zwar 
finden wir dann, indem wir das sehr wichtige, von Debye theo- 
retisch, von Eucken und neuerdings auch von Schwers und mir 
experimentell bestätigte Resultat (S. 53) hinzunehmen, wonach die 
spezifische Wärme bei tiefen Temperaturen der dritten Potenz der 
absoluten Temperatur proportional sich ändert,‘ 
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—0 (für T= 0) 


als streng für tiefe Temperaturen gültige Gleichungen. 


Die graphische Darstellung — ich erinnere nur an die von 
Carnot, Clapeyron und besonders Clausius benutzten Kreis- 
prozesse — hat in der Entwicklung der Th@rmodynamik eine große 
Rolle gespielt. 

Wir wollen daher die obigen Beobachtungen noch einmal kurz 
unter Benutzung einiger einfacher Diagramme rekapitulieren. 

Das allgemeine Integral der Gleichung 


dä 
(1) . . . . . . A ne U= Tr 
lautete 
U 
BI)... AT T+m; 


für 7=0 wird 

A un U,; 
d. h., wie schon oben erwähnt, beim absoluten Nullpunkt gilt das 
Gesetz von Berthelot unumschränkt. 


Or 


Der neue Wärmesatz, wonach «,=(0 sein muß, lehrt uns, daß 
die Kurven von A und U nicht nur beim absoluten Nullpunkt sich 
vereinigen, sondern sich vor dem Einmünden in denselben berühren; 

- diese Berührung ist sogar nach Debyes Gesetz sehr innig, nämlich 
vom dritten Grade, 

Wie oben nachgewiesen, muß die gemeinschaftliche Tangente 
der beiden Kurven der Abszissenachse parallel laufen. 

Um die Ideen zu fixieren, wollen wir nun annehmen, daß 
uns für eine bestimmte Temperatur 7” der Wert von U=U’ ge- 
geben sei, etwa durch eine kalorimetrische Bestimmung. Ferner - 
seien uns alle in Betracht kommenden spezifischen Wärmen bis zu 
sehr tiefen Temperaturen herab bekannt. Dann können wir U nach 
dem Satze von Kirchhoff ebenfalls bis zu sehr tiefen Temperaturen 
herab ausziehen, weil nach der Gleichung 

dU 

(1) DENE Er: u 
uns die Richtung, in der wir U zeichnen müssen, gegeben ist. 

Sind die Messungen der spezifischen Wärme fortgeführt bis 
zu so tiefen Temperaturen, daß C' und C’ auf sehr kleine Werte 
gesunken sind, C— (” also ebenfalls nur sehr kleine Beträge mehr 
besitzt, so können wir den letzten Teil der Kurve einfach der 
Temperaturachse parallel ausziehen, ohne einen merklichen Fehler 
zu begehen; aber auch wenn dies nicht der Fall ist, können wir 
meistens, z. B. unter Benutzung des 7’3-Gesetzes, die Extrapolation 
von U bis zum absoluten Nullpunkt ohne merkliche Unsicherheit 
vornehmen. 

Wie bereits S. 68eauseinandergesetzt, ist es nunmehr möglich, 
ohne jede Vernachlässigung und mit vollkommener Sicherheit die 
A-Kurve zu zeichnen; den ersten Teil dieser Kurve, vom absoluten 
Nullpunkt an, werden wir wiederum zweckmäßig unter Benutzung 
des 73-Gesetzes (nach Formel 41) ausziehen, bei höheren Tempera- 
turen ziehen wir A in der durch die Gleichung 

dA A—U 
Pier 
gegebenen Richtung weiter. 

Folgender von Herrn Gans!) und von Herrn Drägert (102) ge- 
fundener geometrischer Kunstgriff erleichtert sehr diese Aufgabe. 

Man ziehe (Fig. 11) von einem Punkte der U-Kurve eine 
Parallele zur Ordinate und zur Abszisse und lege eine Gerade vom 





1) Vgl. Näheres Kap. XVI. 


Schnittpunkt der ersteren mit der A- 
Kurve zum Schnittpunkt der letzteren 
mit der Ordinate. Das so gebildete 
Dreieck liefert uns 


gp=-—- Ka- —- 7-7 


d.h. die oben bestimmte Gerade tan- 
giert die A-Kurve. 

Indem man sukzessive fortschrei- 
tend Tangenten der A-Kurve gewinnt, 
kann man von U, ausgehend die A- 
Kurve vollkommen ausziehen, natür- 
lich aber nur, wenn man mit Hilfe Fig. 11. 
des neuen Wärmesatzes die anfäng- 
liche Richtung der A-Kurve vom Punkt U, ausgehend als fest- 
gelegt betrachtet (vgl. Fig. 1 S. 10). 





Der Vollständigkeit willen sei noch die Formulierung erwähnt, 
die unser Wärmesatz bei Benutzung der Entropie annimmt. 

Thermodynamisch ist die Entropie S$ definiert durch die Glei- 
chung: 

dQ 

m 
worin dS die Zunahme der Entropie bei einem bei der Temperatur 7 
unter der Wärmeaufnahme d@ verlaufenden Prozeß ist; integriert 
erhalten wir: 


dS= 


Sy — S, = 28 
1 
. Für einen isothermen, reversiblen Prozeß folgt: 
A—U 
8, — = FT 
oder mit Benutzung von Gleichung (1) 
dA 
S, m S, ar 


Unser Wärmesatz nimmt also die Form an 

lim ($, — S,)=0 (für T= 0); 
er besagt also, daß in der Nähe des absoluten Nullpunktes 
alle Vorgänge ohne Änderung der Entropie sich abspielen. 


u Teree 


Auf den Fall der Umwandlung zweier allotroper Modifikationen 
eines Stoffes ineinander angewandt, besagt dies, daß die Entropie 
beider Formen beim absoluten Nullpunkt gleich wird. 

Man kann nun noch einen Schritt weiter gehen und mit 
Planck!) die Einzelentropien gleich Null setzen. Dann lautet 
unser Wärmesatz: Beim Nullpunkt der absoluten Temperatur 
besitzt die Entropie eines jeden chemisch homogenen 
festen oder flüssigen Körpers den Wert Null. Die Entropie 
eines Körpers bei der Temperatur 7 ist dann: 


7 7 

dQ_ feat 

a a; 

0 0 

Damit für endliche Temperaturen die Entropie endliche Werte 
annimmt, muß dann weiter die Molekularwärme beim absoluten 
Nullpunkt verschwindend klein sein, während wir früher mit der 
Gleichung 


S 


. dU ut age 
lim 0 (für T= 0) 


nur die Forderung aufstellten, daß in der Nähe des absoluten Null- 
punktes die Wärmekapazität bei jeder Umwandlung ungeändert bleibt. 

Jetzt, wo die Annahme, daß in der Nähe des absoluten Null- 
punktes alle spezifischen Wärmen (selbst die der Gase) verschwin- 
dend klein werden, theoretisch und, soweit dies möglich war, auch 
experimentell so weit sichergestellt erscheint, daß ernsthafter Wider- 
spruch dagegen nicht mehr erhoben wird, ist natürlich auch jeder 
Unterschied zwischen obigen Auffassungen verschwunden; für die 
praktischen Anwendungen des Wärmesatzes, bei denen es immer 
nur auf Entropieänderungen ankommt, hat er nie existiert. 


Kapitel VI. 
Prinzip der Unerreiehbarkeit des absoluten Nullpunktes. 


1. Allgemeines. Durch die Betrachtung eines Kreisprozesses 
können wir folgenden Satz beweisen: 

Es darf keinen in endlichen Dimensionen verlaufenden 
Prozeß geben, mit Hilfe dessen ein Körper bis zum ab- 
soluten Nullpunkte abgekühlt werden kann. 

Diesen Satz wollen wir als das „Prinzip der Unerreich- 
barkeit des absoluten Nullpunktes“ bezeichnen (65). 





1) Plauck, Thermodynamik, Leipzig 1911, 8. 269. 
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Der Beweis ist folgendermaßen zu führen: 

Angenommen der obige Satz wäre nicht zutreffend, so können 
wir uns vorstellen, daß es einen Kreisprozeß gäbe, bei welchem 
die untere Isotherme DC (vgl. das untenstehende in üblicher Weise 
gezeichnete Diagramm) beim absoluten Nullpunkt verläuft. Wir 
könnten uns etwa vorstellen, daß ein fester oder flüssiger Körper 
bei der niedrigen aber endlichen absoluten Temperatur 4/7 sich 
expandiert, während er mit einem Wärmereservoir in dauernder 
Berührung erhalten wird — Isotherme AB —; daß er hierauf von 
dem Reservoir entfernt wird und sich adiabatisch so weit stärker ex- 
pandiert, bis er zum absoluten Nullpunkt sich abkühlt — Adiabate BC—. 
Sodann wird er beim absoluten Nullpunkt komprimiert — Isotherme 
cR- —, schließlich durch eine unendlich kleine Zufuhr äußerer. Arbeit 
unendlich wenig erwärmt, so daß 
es möglich wird, ihn durch adia- 
batische Kompression wieder auf A 
die Temperatur /7 und das ur- 
sprüngliche Volumen zu bringen D 
— Adiabate DA —. 

Bei einem derartigen um- Ce" 
kehrbaren Kreisprozeß würde nun 
eine gewisse endliche äußere Ar- 
beit geleistet werden, die durch den 
Inhalt des von den 4 Kurven begrenzten Flächenstückes gegeben 
ist; da auf den Kurvenstücken BC und DA keine Wärme auf- 
genommen wird, und da nach Gleichung (1) auch auf dem Kurven- 
stück CD wegen Verschwindens der latenten Wärme beim absoluten 
Nullpunkte keine Wärme aufgenommen werden kann, so folgt also, 
daß die äußere Arbeit auf Kosten der dem Wärmereservoir von der 
vielleicht ungeheuer niedrigen, aber immerhin noch endlichen Tempe- 
ratur /7 entnommenen Wärme geleistet werden muß. Da dies aber 
dem zweiten Hauptsatze widerspricht, so gelangen wir zu der zu 
beweisenden Schlußfolgerung. 

Der obige Beweis ist vollkommen bündig, er enthält nur die 
Voraussetzung, daß beim absoluten Nullpunkt jede reversible Zu- 
standsänderung notwendig isotherm ist, d.h. daß die Beziehung 

() a AU - 1734 - 0 (für T= 0) 
gilt. Dies ist aber eine Annahme, die vom Standpunkte der klassischen 
Thermodynamik immer gemacht und bisher nie bestritten wurde, 
auch wohl kaum bestritten werden kann. 


p 


Fig. 12. 


Auch der Einwand, daß man vom Punkt C' aus nicht auf das 
Kurvenstück OD gelangen kann, sondern daß man auf dem Kurven- 
stück CB zurückkehren müßte, beruht auf einem prinzipiellen Miß- 
verständnis; ist man einmal bei 7= 0 angelangt, und zwar nach 
Voraussetzung nicht etwa asymptotisch, sondern direkt mittels eines 
„in endlichen Dimensionen verlaufenden Prozesses“, so 
muß man wegen der Identität von A und U im absoluten Nullpunkt 
bei Umkehrung des betrachteten Prozesses, also in obigem Beispiele 
bei Kompression des Körpers, sogar notwendig von C nach D und 
nicht nach B gelangen, 

Ganz im Gegenteil, um von D nach A adiabatisch zurück- 
zukehren, müssen wir, wie oben (und auch von mir bereits in der 
S. 72 erwähnten Arbeit) betont, den Körper unendlich wenig er- 
wärmen, damit er den absoluten Nullpunkt verläßt und einer adia- 
batischen Kompression fähig wird. 

Auch folgende Betrachtung zeigt, daß das Kurvenstück BC 
an sich naturwidrig ist; lassen wir den Körper, nachdem er den 
Zustand (' angenommen bat, sich noch weiter ausdehnen, so würde 
er auf das Kurvenstück OO’gelangen; er würde, mit anderen Worten, 
das paradoxe Verhalten zeigen, daß er von B zunächst bis © sich 
adiabatisch und dann von C’bis ©’ sich weiter isotherm expandiert. 

Diese Ungereimtheit verschwindet, wenn wir das Kurvenstück 
BC für unmöglich ansehen, d. h. wenn das eingangs aufgestellte 
Prinzip zutrifft; es muß also untersucht werden, unter welchen 
Bedingungen das Kurvenstück BC realisierbar wäre und diese Be- 
dingungen sind dann als einem allgemeinen Naturgesetz widerstreitend 
anzusehen. 

Das erwähnte Prinzip ist vielleicht deshalb bisher noch nie 
besonders betont worden, weil es unter der früher allgemein üblichen 
Annahme, daß die spezifische Wärme auch bei beliebig tiefen 
Temperaturen endlich bleibt, von vornherein klar zu sein schien, 
daß eine Erreichung des absoluten Nullpunktes nicht möglich wäre. 
Da, wie schon erwähnt, die latenten Wärmen nach dem zweiten 
Wärmesatze bei sehr tiefen Temperaturen sehr klein werden, so 
erschien es ohne weitere Rechnung unmöglich, den auch bei tiefsten, 
aber endlichen Temperaturen immer noch endlichen und der Tempe- 
ratur (annähernd) proportionalen Wärmeinhalt einem Körper zu 
entziehen. 

In eine ganz andere Beleuchtung aber wird die Frage gerückt, 
wenn wir die Voraussetzung einführen, wonach in dem allgemeinen 
Ausdruck für die spezifische Wärme 

(42) .. G=o+taT+bT?+ceT°+... 
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nicht nur c,, sondern auch die Koeffizienten der beiden folgenden 
Glieder verschwindend klein werden; wir werden übrigens im 
folgenden mit der Voraussetzung auskommen, daß nur das erste 
Glied der rechten Seite der Gleichung (42) verschwindet, und wenn 
noch höhere Koeffizienten, die mit endlichen Potenzen von 7’ multi- 
pliziert werden, verschwindend klein sind, so gelten die nachfolgenden 
“ Betrachtungen lediglich a fortiori. 

Wir wollen den oben beschriebenen Kreisprozeß an zwei 
speziellen Beispielen durchrechnen, nämlich der Ausdehnung eines 
festen Körpers und einem chemischen Prozeß. 


2. Ausdehnung eines festen Körpers. Unsere Grundformel 
ll) . . 2.2. .4—-U=T— 


liefert, wenn wieder — U die innere Energie des betrachteten Kör- 
pers, p und ® Druck und Volum bezeichnen, 


U op 
(43) Cie ae Va ie 76 (ke or = Tan 
Die zugeführte Wärme beträgt nach dem ersten Wärmesatze 
Q= Gar— av + pdv; 


durch Kombination der beiden letzten Gleichungen ergibt sich für 
die adiabatische Kompression oder Dilatation (9 = 0): 


‚OP 7, 
0= (,dT+ Tapav. 


Setzen wir nun allgemein für den Spannungskoeffizienten 





0 m 
(44) ot T+mT’+..., 
1 dT o+4T+... 
so folgt u er VE dv. 
Für tiefe Temperaturen wird also 
— dT- Adv, 
a 


d.h. es entspricht selbst bei den tiefsten Temperaturen einer endlichen 
Volumenänderung auch eine endliche Abkühlung, wobei man sich 
natürlich die Volumenänderung in dem Sinne abspielend denkt, in 
welchem sie mit Wärmeabsorption verbunden ist. Dies bedeutet 
aber nichts anderes, als daß die Erreichung des absoluten Null- 
punktes durchaus möglich wäre. 

Dies Resultat wird verhindert, wenn 

BE ee 
ist; dann wird nämlich 


a, AT 
MB ee ET 
d.h. es bedarf einer unendlich großen Volumenänderung, um von 
einer beliebig kleinen, aber endlichen Temperatur /7 bis zum 
absoluten Nullpunkte 7’=0 zu gelangen. 
Nun ist 
Ans > im dP — =4, (für T=0); 
die Forderung (45) ist also identisch mit der des Wärmesatzes 
(vgl. Kap. IX). 
3. Chemischer Umsatz. Wenn nach Voraussetzung für alle 
reagierenden Stoffe 
.=l 
wird, so liefert Gleichung (1) für die latente Wärme Br hinreichend 
Hafen Temperaturen 
A—U,=T 
(a, die Integrationskonstante). Betrachten wir, um die Ausdrucks- 
weise zu erleichtern, einen beliebig einfachen Fall, etwa die Um- 
wandlung von Graphit in Diamant, und nehmen wir an, um die 
Ideen zu fixieren, daß a, eine positive Größe sei. Dann würde 
mit dem reversiblen Umsatz dv die Wärmeabsorption a, 7d»v ver- 
knüpft sein, und wir bekommen für die adiabatische Umwandlung 
aTdv+(aT+bdT?+.. )dT=0, 
oder integriert, bei hinreichend tiefen Temperaturen 


a m 
a T,). 


Es würde also schon bei einem unendlich kleinen Umsatz dv der 
absolute Nullpunkt erreicht werden, wenn man von der Temperatur 
AT ausgeht. 

Setzen wir jedoch im Sinne unseres Wärmesatzes 


=, 

so folgen die Gleichungen 
A=H— al, 
U=A+eaT:; 

die latente Wärme würde also bei tiefen Temperaturen 
— U=—2eT? 

werden, und es folgt, wie oben, 

A a A 


> 


d.h. der absolute Nullpunkt (7, = 0) ist durch einen endlichen Stoff- 
umsatz nicht zu erreichen. 

In ähnlicher Weise läßt sich für jeden beliebigen Vorgang der 
Nachweis führen, daß unter der. Voraussetzung, daß bei tiefen 
Temperaturen die spezifischen Wärmen verschwindend klein werden, 
die Forderung der Unrealisierbarkeit des Kurvenstückes BC mit den 
aus unserm Wärmesatz zu ziehenden Schlußfolgerungen zusammenfällt. 

Da nun anderseits — wenn anders man den absoluten Null- 
punkt nicht willkürlich aus thermodynamischen Betrachtungen aus- 
scheiden will — die klassische Thermodynamik die Unrealisierbarkeit 
des eingangs beschriebenen Kreisprozesses fordert, so müssen wir 
schließen, daß für ein System, dessen Wärmekapazität in der Nähe 
des absoluten Nullpunktes verschwindet, der Wärmesatz theoretisch 
bewiesen ist.! — 

Wie bekannt, läßt sich die Aufstellung des ersten und zweiten 
Wärmesatzes auf die Erfahrung zurückführen, daß sich gewisse 
Vorrichtungen trotz aller Bemühungen nicht realisieren ließen; auch 
der neue Wärmesatz kann (wenn er auch nicht auf diesem immer- 
hin umständlichen Wege gefunden wurde) in seiner wahrscheinlich 
allgemeinsten Fassung ebenfalls durch die Unmöglichkeit gekenn- ° 
zeichnet werden, einen gewissen Effekt zu erzielen. Wir können 
also etwa die nunmehr bekannten drei Wärmesätze in folgende 
Thesen fassen: 

1. Es ist unmöglich, eine Maschine zu bauen, die fortwährend 

Wärme oder äußere Arbeit aus nichts schafft. 

2. Es ist unmöglich, eine Maschine zu konstruieren, die fort- 
dauernd die Wärme der Umgebung in äußere Arbeit ver- 
wandelt. 

3. Es ist unmöglich, eine Vorrichtung zu ersinnen, durch die 
ein Körper völlig der Wärme beraubt, d.h. bis zum absoluten 
Nullpunkte abgekühlt werden kann. 

Aus dem ersten Satze lassen sich in der Tat alle Folgerungen 
ziehen, die das Gesetz von der Erhaltung der Energie in sich ent- 
hält. Aus dem zweiten Satze können wir die Richtigkeit der Funda- 
mentalgleichung des zweiten Wärmesatzes ableiten, wenn wir den 
Begriff der Temperatur einführen. Aus dem dritten Satze können 
wir die mathematische Formulierung des neuen Wärmesatzes er- 
schließen, wenn wir die Erfahrung zu Hilfe nehmen, daß bei sehr 
tiefen Temperaturen die spezifische Wärme verschwindend klein wird. 


1) Der obige Beweis ist auf eine etwas andere Form von Polanyi gebracht 
worden, worauf wir im letzten Kapitel noch zurückkommen werden. 
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Kapitel VII. 
Einige wichtige mathematische Formeln. 


Bei der Anwendung des Wärmesatzes handelt es sich haupt- 
sächlich um die Auswertung folgender Integrale: 
7 T 
#=-/[GaT und r=r[nar. 
0 0 
Entwickeln wir C,, was stets gestattet ist und häufig sich 
empfehlen wird, in eine Reihe nach ganzen Potenzen von 7 


G=+bT+cT?+47°+.... 





so wird 
b e d 
NE _73 _m3 _m 
(49) . -» Bert +3T +7: ray 
und 
b Ce d 
RR Bi EHER, 
(50) =: : F u 5.57 at 


Meistens aber wird man sich zur Darstellung von (, der 
Funktionen von Einstein oder Debye bedienen. 
Mit Benutzung von Einsteins Funktion wird 


pr 

(7) 

= „+%k T’%, 
(e"-1) 


Darin trägt das Zusatzglied auf der rechten Seite der Korrektion 
von (, auf ©, Rechnung (vgl. S. 55). Durch Integration folgt (wie 
man sich am einfachsten durch Differentiation überzeugt) 


6) +... G=8R 





N 5 Rt 


und 
Pr 


(53) . -F=3RTln ) —3R%» -;kTh. 


Zur bequemeren Handhabung dieser Formeln finden sich am 
Schlusse dieses Buches Tabellen berechnet. — Die Behandlung der 
Formel von Lindemann und mir (S. 49) ergibt sich hiernach ohne 
weiteres; in dem Werke von Pollitzer finden sich hierfür aus- 
führliche Tabellen. 

Bei weitem am wichtigsten ist zurzeit die Funktion von 
Debye; hiernach wird (vgl. S. 50) 


zer 
44 ( T\® 
(#4) =3R (5) = 
e —1l 

Ayn=» _„Pr/l 3 6 6 

u Bf Da 
== T 2° i Me Deo) er); 
= m 48 7 TR 


Auch hierfür findet sich am Schlusse eine ausführliche Tabelle be- 
rechnet. Da die Behandlung des Zusatzgliedes, das C, auf C, korri- 
giert, bereits oben erfolgt ist, lassen wir es nunmehr fort; es folgt 
dann, wie Debye en hat, 


GC 2 s 
(55) . B- . R(o, +2 Ft e-5 0,=3R. 





Eine Reihenentwicklung liefert (vgl. Gleichung 54): 


6 6 
= van ie (+ ber) N 


Die Integration zur Ermittelung von F bietet keine Schwierig- 
keiten: mit Hilfe der bekannten Rekursionsformel 


[+ 1 1 [+ g- 
e® ee”? e” 
—di=-— —- [| —dg 

Nr na nJ 8" 


z z 


findet man leicht (Nernst 78 u. 79) 


21646 wi _,[1,2 2 \l 
(56) r-oR| Pr) a ale, 


Führt man in (56) Gleichung (54) ein, so findet man 


C 
a Se Zlher 367 (ee — Eat 7 


welche Formel erheblich bequemer wird als (56), wenn für 





ee _ € 
eu 33 

Werte berechnet sind, wie durch Debye (a. a. O. S. 803) und aus- 

führlicher in der betreffenden Tabelle des Anhangs geschehen. 
Mein verstorbener berühmter Kollege Schwarzschild teilte 

mir seinerzeit freundlich mit, daß sich F auch in geschlossener 

Form darstellen lasse: 

69) . F= len + NT: 
dieser Ausdruck ergibt sich nämlich aus (57), wenn man die Be- 
ziehung benutzt 


Rn 


u? 3 
nI-N-y+5+S + 
und 
u Zu 
setzt. 

Mit Hilfe der am Schluß des Buches mitgeteilten Tabellen ist 
die Verwendung obiger Ausdrücke zur Berechnung von U und A 
ganz einfach. 

Natürlich kann man auch analytische Formulierungen ganz 
entbehren und sich lediglich auf graphische Darstellung beschränken, 
wobei man folgendermaßen zu verfahren hat. 

Man trägt die gemessenen Werte von C, auf und extrapoliert, 
bei tiefsten Temperaturen unter Benutzung des 7°-Gesetzes, bis zum 
absoluten Nullpunkt. Durch Ausmessen des von der Temperaturachse, 
der Kurve und einer bei 7' gelegenen Ordinate eingeschlossenen 
Flächenstücks erhält man E als Funktion von 7. Hierauf trägt man 


2 
= ebenfalls graphisch auf und erhält entsprechend das Integral f . dT 
0 


für beliebige Temperaturen und somit auch Fin seiner Abhängig- 
keit von der Temperatur. Frl. Miething hat in der letzten Zeit für 
alle festen Körper, für die hinreichende Messungen von (C, vor- 
liegen, derartige Tabellen aufgestellt, mit deren Hilfe jede Berech- 
nung einer Reaktion sich auf eine einfache Addition von Werten 
reduziert, die den betreffenden Tabellen direkt zu entnehmen sind. 

Als Beispiel derartiger Tabellen mögen in kurzem Auszuge 
hier diejenigen für Silber, Jod und Jodsilber folgen. 


Silber. 
T= 20 50 100 200 250 280 290 
E=1384 470 243 785 1077 1257 1316 
F= 0,61 19,6 154 722 1164 1449 1546 


Jod. 
T= 20 50 100 200 250 280 290 
1 124 390 973 1287 1482 1548 
- 5 71 379 1368 1989 2391 2530 


Jodsilber 4(AgJ). 
T= 20 50 .100 200 250 280 290 
E= 14 9 366 926 1234 1421 1485 
= 8 7 342 1243 1820 2198 2328 
Eine praktische Verwendung dieser Zahlen folgt w. u. 


Be 


Kapitel IX. 
Anwendung des Wärmesatzes auf kondensierte Systeme. 


1. Die experimentelle Prüfbarkeit des Wärmesatzes. In 
den vorhergehenden drei Kapiteln sind die theoretischen Unter- 
lagen des Wärmesatzes dargelegt worden; wir wollen nunmehr 
seinen praktischen Konsequenzen näher treten. 

Der Fortschritt des neuen Wärmesatzes läßt sich dahin zu- 
sammenfassen, daß er eine eindeutige Beziehung zwischen der 
U- und der A-Kurve liefert, was die klassische Thermodynamik 
nicht vermochte; aber das Bedenken entsteht, ob er, weil seine 
Anwendung nur durch eine Extrapolation bis zum absoluten Null- 
punkt oder wenigstens bis in seine nächste Nähe ermöglicht wird, 
zu praktisch realisierbaren Konsequenzen zu führen vermag. 

Diese Frage aber hängt lediglich davon ab, ob wir die spe- 
zifischen Wärmen der in Betracht kommenden Stoffe unter den 
jeweiligen Umständen zu bestimmen vermögen; im Kapitel III u. IV 
haben wir gesehen, daß, wenigstens in gewissen Fällen, die Kenntnis 
der spezifischen Wärmen bis zu sehr tiefen Temperaturen auf ex- 
perimentellem Wege zu erlangen ist. 

Die Extrapolation auf den absoluten Nullpunkt selber kann 
bei festen Körpern mit Hilfe des 7®-Gesetzes von Debye mit 
vollster Sicherheit erfolgen, wenn man einmal bis zu hinreichend 
tiefen Temperaturen vorgedrungen ist. 

Die vorstehenden Betrachtungen lehren, daß wenigstens unter 
gewissen Umständen eine scharfe experimentelle Prüfung unseres 
Wärmesatzes möglich sein muß; die näheren Bedingungen hierfür 
wollen wir jetzt zu erläutern suchen. 

Kristallisierte Körper, die keine oder wenigstens keine 
rasch verlaufende allotrope Umwandlung erleiden, können wir offen- 
bar ohne weiteres bis in die Nachbarschaft des absoluten Null- 
punktes untersuchen. 

Flüssigkeiten werden in der Regel bei starker Unterkühlung 
gefrieren und so ihre Untersuchung bis zu sehr tiefen Temperaturen 
herab unmöglich machen; wir kennen aber auch eine große Anzahl 
von Ausnahmen, insbesondere die Gläser; als ausgezeichnetes Bei- 
spiel sei Quarzglas genannt. Geschmolzener Quarz, der hinreichend 
rasch abgekühlt wird, kristallisiert nicht, sondern geht kontinuier- 
lich in den Zustand des amorphen festen Quarzglases über, dessen 
spezifische Wärme ohne besondere Schwierigkeiten bis zu beliebig 
tiefen Temperaturen herab gemessen werden kann. 
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Für die Mehrzahl der uns bekannten Flüssigkeiten ist dies 
allerdings bisher nicht möglich gewesen, so z. B. auch nicht beim 
Wasser. Nachdem aber für eine Anzahl Flüssigkeiten die Aufgabe 
gelöst ist, werden wir die allgemeine Lösbarkeit der Aufgabe nicht 
mehr in Zweifel ziehen können, sei es, daß man Kunstgriffe findet, 
um durch ungeheuer rasche Abkühlung die Kristallisation zu ver- 
hindern, sei es, daß man geeignete Flüssigkeitsmischungen oder 
adsorbierte Flüssigkeiten untersucht und dann die Extrapolation 
auf den reinen Zustand vornimmt. 

Erheblich schwieriger liegt die Frage bei den Gasen; um 
hier unsern Wärmesatz anwenden zu können, müßten wir die spe- 
zifische Wärme eines Gases bei konstantem Volumen bis zu sehr 
tiefen Temperaturen herab untersuchen; dies ist aber nach allen 
unseren Erfahrungen ganz unmöglich, weil bei hinreichend starker 
Abkühlung jedes uns bekannte Gas sich kondensiert. 

Ähnlich wie bei Gasen liegt die Frage bei Lösungen; auch 
hier sind wir — mit Ausnahme von Mischkristallen, deren spezi- 
fische Wärme offenbar bis zu beliebig tiefen Temperaturen herab 
gemessen werden kann — im allgemeinen nicht in der Lage, die 
Entmischung und somit ein diskontinuierliches Verhalten bei starker 
Abkühlung zu verhindern. 

Aus diesen Erwägungen heraus beschränkte ich schon in 
meiner ersten Arbeit (1905) die Anwendung meines Wärmesatzes 
auf reine, sei es feste oder flüssige kondensierte Substanzen; diese 
Beschränkung war aber nur eine solche rein praktischer, nicht 
prinzipieller Natur und sie konnte um so eher ertragen werden, als 
sich zugleich auf dem Umweg über kondensierte Systeme die Mög- 
lichkeit einer praktisch unbegrenzten Anwendbarkeit ergab (vgl. 
Kap. X). 

Inzwischen hat sich, wie wir im Kapitel XIV näher aus- 
führen werden, auf theoretischem Wege ergeben, daß auch auf Gase, 
und a fortiori natürlich auf Lösungen, mein Wärmesatz unmittel- 
bar angewandt werden kann; in diesem Kapitel wollen wir uns 
mit der sehr viel einfacheren Anwendung auf kondensierte reine 
Substanzen beschäftigen, wie es auch zugleich der historischen Ent- 
wicklung entspricht. z 

2. Ausdehnung eines festen Körpers. Die Anwendung des 
zweiten Wärmesatzes auf diesen Vorgang enthält die S. 73 mit- 
geteilte Gleichung: 


Brenn 





RE 
unser Wärmesatz liefert dann sofort 


Rh Ti 
BI. lim 7, = 0 für 70), 


d. h. der Spannungskoeffizient muß (ähnlich wie die spezifische 
Wärme) bei tiefen Temperaturen verschwinden. 

Da der Elastizitätskoeffizient nach allen bisher aufgestellten 
Molekulartheorien fester Körper und nach allen experimentellen Er- 
fahrungen bei tiefen Temperaturen sich nur wenig mehr ändert 
und daher auch beim absoluten Nullpunkte einen endlichen Wert 
besitzt, so muß auch der thermische Ausdehnungskoeffizient bei 
tiefen Temperaturen gegen Null konvergieren, d.h. es muß auch 

(KON SSR lim 99, 0 (für T=0) 
sein. 

Wie Grüneisen (vgl. Kap. IV) gezeigt hat, müssen unter 
bestimmten einfachen Bedingungen Wärmeausdehnung und spezi- 
fische Wärme einander proportional sein; man kann also die zu- 
letzt erwähnte Folgerung meines Wärmesatzes am einfachsten bei 
regulär kristallisierenden Stoffen prüfen, die einen großen $»v-Wert 
besitzen und daher einen frühen Abfall der spezifischen Wärme 
aufweisen. 

Tatsächlich konnten hier Ch. Lindemann (55) u. (58) und 
Röntgen!) eine angenäherte Proportionalität zwischen spezifischer 
Wärme und Wärmeausdehnung nachweisen und da für den ersteren 
Fall das Nullwerden bei tiefen Temperaturen als erwiesen gelten 
kann, so können wir das gleiche auch für die Wärmeausdehnung 
annehmen; übrigens lehren die erwähnten Arbeiten auch direkt — 
und zwar besonders die Messungen Röntgens am Diamanten —, 
daß bei tiefen Temperaturen der thermische Ausdehnungskoeffizient 
im Sinne unseres Satzes sehr stark abfällt. 

Der Umstand, daß die Zustandsgleichung von von der Waals 


keineswegs mit Formel (59) in Übereinstimmung sich befindet, ist 
als ein neuer Beweis dafür anzusehen, daß jene Gleichung das Ge- 
biet tieferer Temperaturen nicht erfaßt. 

Historisch sei noch bemerkt, daß bereits in meiner Silliman 
lecture (1907) S. 122 auf eine Beziehung zwischen Wärmeausdeh- 





1) Ber. der Kgl. Bayr. Akad.d. Wissensch. 1913; vgl. auch die Berechnung 


der Zahlen durch Grüneisen (Conseil Solvay 1913). 
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nung und spezifische Wärme hingewiesen wurde; Formel (60) wurde 

dann später (1910) gleichzeitig von Planck!) und mir (38) ) abgeleitet. 

3. Schmelzpunkt. Es war Berthelot nicht entgangen, daß 
auf Vorgänge, wie das Schmelzen kristallisierter Stoffe, sein Prinzip 
nicht anwendbar ist. In der Tat, die Schmelzwärme ist immer 
positiv, d.h. beim Übergang vom flüssigen in den kristallinischen 
Zustand wird stets Wärme entwickelt. Bei tiefen Temperaturen gelt 
nun allerdings der Vorgang so vor sich, wie es das Prinzip von 
Berthelot verlangt, d.h. in dem Sinne, in dem Wärme entwickelt 
wird; es gefrieren mit anderen Worten die Flüssigkeiten bei tiefen 
Temperaturen. Bei hohen Temperaturen, nämlich oberhalb des 
Schmelzpunktes, verflüssigt sich der Kristall, d. h. es spielt sich der 

Vorgang hier in dem Sinne ab, in 

3 - welchem Wärme absorbiert wird, 
also im Gegensatz zu der Forde- 

rung des Prinzips von Berthelot. 

Beim Schmelzpunkt selber sind 

schließlich beide Formen im Gleich- 

A gewicht, trotzdem hier natürlich 
keineswegs etwa die Schmelzwärme 
gleich Null ist. 

T Diese Fragen werden nun voll- 
kommen durch unsern Wärme- 
satz geklärt. Gehen wir etwa vom 

Schmelzpunkt aus und suchen die U-Kurve in das Gebiet tiefer 

Temperaturen herab zu zeichnen, so liefert die Tatsache, daß die 

spezifische Wärme im flüssigen Zustande größer ist als im kristalli- 

sierten, uns das Resultat, daß U mit fallender Temperatur abnimmt, 

d.h. U muß etwa, wie in Fig. 13 gezeichnet, verlaufen, wodurch 

dann auch der Verlauf von A gegeben ist. Aus letzterem folgt, daß A 

die Temperaturachse schneiden muß; Nullwerden von A bedeutet 

aber Gleichgewicht zwischen beiden Formen, d.h. der erwähnte 

Schnittpunkt ist der Schmelzpunkt. 

Es ist hier der Ort, einem Mißverständnis vorzubeugen, das 
wohl gelegentlich in der Literatur aufgetreten ist, obwohl ich selbst- 
verständlich wiederholt davor gewarnt habe. Strenggenommen ist 
die Gleichgewichtsbedingung nicht 

A=0, 

sondern A+pwW'—r”) = 0, 


200 400 
Fig. 13. 





1) Thermodynamik 3. Aufl. S. 271. 
2) Vgl. auch Theor. Chem. S. 750. 
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worin v’ und v” die spezifischen Volumina der beiden Modifikationen 
sind. Bei mäßigen Drucken aber spielt der zweite Ausdruck die 
Rolle eines verschwindend kleinen Korrektionsgliedes, dessen Ver- 
nachlässigung gerechtfertigt und üblich ist. Der Atmosphärendruck 
ist für kondensierte Systeme ein hinreichend kleiner Druck, und 
da die Bestimmung der thermischen Größen fast ausschließlich bei 
Atmosphärendruck erfolgt ist, so wollen wir uns im folgenden der 
vereinfachten Ausdrucksweise bedienen, oder wir wollen, um uns 
exakt auszudrücken, im folgenden voraussetzen, daß alle thermischen 
Messungen auf den Wert p=0 reduziert seien. Wie dem Einfluß 
des Druckes Rechnung zu tragen ist, lehrt die klassische Thermo- 
dynamik und braucht daher hier nicht auseinandergesetzt zu werden. 

Was nun die quantitative Prüfung des Wärmesatzes im vor- 
liegenden Fall anlangt, so müßten außer der Schmelzwärme die spe- 
zifischen Wärmen der kristallisierten Substanz und der unterkühlten 
Flüssigkeit bis zu tiefen Temperaturen herab, möglichst in beiden 
Fällen bis in das Gebiet des 7®-Gesetzes, gemessen werden; die 
erste Messungsreihe wird im allgemeinen jetzt keine besonderen 
Schwierigkeiten mehr bieten, aber bei Untersuchung der flüssigen 
Form tritt der Umstand hindernd in den Weg, daß die Unterküh- 
lung in den seltensten Fällen bis zu beliebig tiefer Temperatur 
herab möglich ist. 

Ein gutes Beispiel wäre Quarz, dessen Schmelzfluß in der 
Form des Quarzglases beliebig weit unterkühlt werden kann; die 
spezifischen Wärmen sind hier für beide Formen bis zu tiefen 
Temperaturen gemessen, aber die Schmelzwärme ist noch nicht 
bestimmt worden. 

Aus den Untersuchungen Tammanns ist bekannt, daß Benzo- 
phenon und Betol weitgehender Unterkühlung fähig sind, doch stieß 
hier die genaue Untersuchung auf noch nicht völlig geklärte Schwierig- 
keiten (Koref 60), indem die erhaltenen Werte der spezifischen 
Wärmen ungewöhnlich große Schwankungen aufwiesen. Das Vakuum- 
kalorimeter erlaubte nicht die Untersuchung der unterkühlten Sub- 
stanzen; mit dem Kupferkalorimeter ergaben sich folgende Zahlen (60): 

















Benzophenon. Betol (graphisch interpoliert). 
ıU gr du j 
P - T _ 
dT aT 
130 | 0,148 — 0,144 = 0,004 
137 | 0,1526 — 0,1514 — 0,0012 2 2 2 
f / 240 | 0,256 — 0,2205 = 0,0355 





295 | 0,8825 — 0,3051 — 0,0774 
ER 2 320 | 0,362 — 0,295 — 0,067 
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Die obigen Werte sind für eine genaue Berechnung der Schmelz- 
punkte nicht sicher genug, wie schon oben erwähnt wurde; auch 
erstrecken sie sich nicht über ein hinreichend weites Temperatur- 
intervall; sie reichen aber aus, um ein ungefähres Bild der A- und 
U-Kurven zu liefern, auch kann man sich durch eine graphische 
Darstellung leicht davon überzeugen, daß sich die Lage des Schmelz- 
punktes wenigstens annähernd aus den Schmelzwärmen!) und den 
obigen Werten der spezifischen Wärme ableiten läßt. 

Die Frage liegt nahe: Gibt es in diesem scheinbar einfachen 
Falle nicht eine besonders einfache Formel für den Verlauf der 
A- und U-Kurven? 

Von diesem Standpunkte aus wurde ich zu der einfachen 
Formulierung 

‚6) .. UT=U,+PT?, A=U,— PT 
geführt, wonach also die beiden Kurven symmetrisch gegen die 
gemeinsame Tangente verlaufen müßten; man gelangt zu dieser 
Formulierung, indem man sich in den Gleichungen (36) und (37) 
S. 68 auf das erste Glied der Reihenentwicklung beschränkt. Dies 
würde bedeuten, daß für die Differenz der spezifischen Wärmen im 
flüssigen und kristallisierten Zustande die Beziehung 


c—c=2ßT 
gelten würde. Für den Schmelzpunkt (A = 0) ergibt sich 
12 % 
ß 


Bezeichnen wir mit c,° und c,° die spezifischen Wärmen und 
mit U, die Umwandlungswärme beim Schmelzpunkt 7,, so wird 
auch, wie leicht abzuleiten, 

BR BR 
6, —.c,° 

Diese Gleichung gilt also nur unter der Voraussetzung, daß 
die Differenz der spezifischen Wärmen zwischen der festen Substanz 
und der unterkühlten Flüssigkeit der absoluten Temperatur proportional 
ansteigt. Dies scheint nun in der Tat in vielen Fällen annähernd 
erfüllt zu sein, indem Tammann?) obige Beziehung rein empirisch 
auffand; so ist z. B. für Naphtalin 

U, = 34,17, co’ = 0,332, &,° = 0,442 
34.7 
= gr 
1) Gemessen von Tammann, Zeitschr. physik. Chem. 39. 63 (1899). 
2) Kristallisieren und Schmelzen, S. 42ff. (Leipzig 1903). 


T,= 


und somit 7, — 315 (anstatt 353). 
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Für Wasser, das im flüssigen Zustande bekanntlich, offenbar 
infolge starker Assoziation, große Anomalien bezüglich der spezifischen 
Wärme aufweist und wo daher die Entwicklung für U nicht mit 
dem zweiten Gliede abgebrochen werden darf, stimmt entsprechend 
obige Beziehung auch nicht annähernd, inden 


Tn= en —= 163 (anstatt 273) 
sich ergibt. 

Wasser gehört bekanntlich in vieler Beziehung zu den sich 
abnorm verhaltenden Stoffen; die Tammannsche Beziehung dürfte 
also auf die sogenannten normalen Flüssigkeiten!) beschränkt sein, 
für die sie mit ziemlicher Annäherung zu gelten scheint. 

Es sei aber noch ausdrücklich betont, daß es sich nur um 
eine Näherungsformel handeln kann, weil die Gleichungen (61) bei 


tiefen Temperaturen durch die Formeln (41) 


U=-U, +37, A- nt 


zu ersetzen sind. 


4. Umwandlungspunkt. Genau die gleichen Betrachtungen 
und Formeln gelten natürlich auch für die allotrope Umwandlung, 
indem an Stelle der Flüssigkeit hier die oberhalb des Umwandlungs- 
punktes stabile Modifikation eintritt; in experimenteller Hinsicht 
aber haben wir hier den großen Vorteil, daß die Umwandlung häufig 
so laugsam erfolgt, daß wir ohne besondere Schwierigkeiten beide 
Modifikationen bis in das Gebiet der tiefsten Temperaturen hinab 
untersuchen können. 

Freilich sind wegen der Kleinheit der Umwandlungswärme die 
Unterschiede der spezifischen Wärmen beider Modifikationen nicht 
groß, der Gang der A-Kurve läßt sich daher nur mit einer be- 
schränkten Genauigkeit festlegen; doch lehrt das insgesamt vorliegende 
Beobachtungsmaterial beim Schwefel, dem einzigen bisher eingehend 
untersuchten Beispiele dieser Art, daß im Sinne meines Wärmesatzes 
ein Tangieren, und zwar ein sehr inniges Tangieren, zwischen A- 
und U-Kurve bei tiefen Temperaturen, stattfindet. 

Es handelt sich hier bekanntlich um die Umwandlung von 
monoklinem in rhombischen Schwefel. Machen wir für die 
Umwandlung von 1 g Schwefel zunächst den einfachen Ansatz 


U=-U,+BT%, 


1) Vgl. z. B. Theor. Chem., S. 292. 


RN 


d.h. nehmen wir an, daß, da nach dem ersten Wärmesatz 


H- 2BT=,—1t, 
(c, und ce, spezifische Wärmen der beiden Modifikationen) gilt, die 
Differenz der spezifischen Wärmen der beiden Modifikationen der 
absoluten Temperatur proportional ansteigt, so leiten wir aus dem 
gesamten bisherigen Beobachtungsmaterial folgende Werte für U, 
und ß ab: B 
U = 1,557 + 1,15-.10° 7°. 
Der obige einfache Ansatz genügt mit recht guter Annäherung 
allen bisherigen Messungen; zunächst gibt er die vorliegenden Werte 
von U gut wieder: 

















7 — 
T Ä U (beob.) | U (ber.) Beobachter 

273 | 2,40 2,43 Broensted 
368 |I- 3,19 3,13 Tammann 








Ferner liefert er die von Broensted durch Löslichkeits- 
bestimmungen der beiden Modifikationen gefundenen Werte von A 
mit genügender Annäherung: 

A = 157 — 1,15.10-5 7? 








d: | A (beob.) | A (ber.) 
273 0,72 0,71 
288,5 0,64 0,61 
291,6 0,63 0,59 
298,3 0,57 0,55 
Schließlich finden wir aus 
F 1,57 ai ee 


Besonders scharf können wir die Gültigkeit der obigen Formeln 
für U und A aus den spezifischen Wärmen prüfen; als ich die 
obigen Formeln aufstellte, lagen nur wenige vereinzelte Messungen 
bei hohen Temperaturen vor; Koref und ich prüften und ergänzten 
dieselben besonders im Gebiete tiefer Temperaturen. 

Wir haben oben die Beziehung 

dU 
"7 
gefunden, die in folgender Tabelle geprüft wird: 


— c, = 2,30:10-5 7 


























Tabelle VI. 
BEE A 
Tı\ Zn 2,30 7.10—5 Beobachter 
1 
83 0,0854 — 0,0843 = 0,0011 0,0019 Nernst 
93 0,0925 — 0,0915 — 0,0010 0,0021 Nernst 
138 0,1185 — 0,1131 = 0,0054 0,0032 Koref 
198 0,1529 — 0,1473 = 0,0056 | 0,0046 Nernst 
235 0,1612 — 0,1537 — 0,0075 | 0,0054 Koref 
290 0,1774 — 0,1720 = 0,0054 | 0,0067 Wigand 
293 0,1794 — 0.1705 — 0,0089 | 0,0067 Koref 
299 0,1809 — 0,1727 — 0,0082 0,0069 | Wigand 
329 | 0,1844— 0,1764— 0,0080 | 0,0076 | Regnault 


Tatsächlich ist der Verlauf der spezifischen Wärmen also so, 
wie er durch obige Formeln und dadurch auch durch meinen Wärme- 
satz gefordert wird; immerhin sind systematische Abweichungen 
unverkennbar und ich bemerkte daher (1911) zu obiger Tabelle 
(Theor. Chem., VII. Aufl., S. 736): 

„Es liegt wohl außerhalb der Beobachtungsfehler, daß die 
betreffende Differenz!) bei tiefen Temperaturen etwas kleiner, bei 
hohen etwas größer ist, als obiger Formel entspricht; doch sind die 
Unterschiede zu klein, als daß die Genauigkeit obiger Formeln dadurch 
merklich beeinflußt werden könnte. Jedenfalls haben die Versuche den 
durch die vorstehenden Formeln vorausgesagten Gang der spezifischen 
Wärmen gut bestätigt.“ 

1912 erschien die S. 49 besprochene Arbeit von Debye; hier- 
nach kann der obige, durch seine Einfachheit allerdings bestechende 
Ansatz 

61)... T=-U,+PT?, A= U, —PT: 
nicht mehr aufrecht erhalten werden, weil bei allen kondensierten 
Systemen im Gebiete der tiefsten Temperaturen die Gleichungen 


a... DE on, 4=-,— 37 


gelten müssen; es muß also bei tiefen Temperaturen en schneller 
abfallen, als den Formeln (61) entspricht, wie es auch in obiger 
Tabelle VI zum Ausdruck kommt. 

Fig. 13 (S. 84) gibt den Verlauf von A und U nach dem Formel- 
system (61) wieder; Fig. 14 enthält eine graphische, mit Hilfe des 
S. 71 beschriebenen Kunstgriffs gewonnene Darstellung der U- und 


1) a— ce, = 2,30 T- 10-5. 


ee. 


A-Kurven, in welchen also ohne Benutzung einer Gleichung lediglich 


die in Tabelle VI gewonnenen 27 -Werte zum Zeichnen der U-Kurve 
verwandt worden sind. Die Zeichnung ist mit vieler Sorgfalt in 
großem Maßstabe von Herrn Drägert ausgeführt, Fig. 14 ist auf 
Grund einer verkleinerten photographischen Reproduktion hergestellt 
worden. 


Unten befindet sich die C7-Kurve, die zur Zeichnung der 


U-Kurve dient und nach der Tabelle VI gezeichnet ist, natürlich 





aber wegen der etwas großen Beobachtungsfehler nicht sehr regel- 
mäßig verlaufen kann; immerhin verringert die große Anzahl der 
Messungen die Unsicherheit. Der Wert von Wigand fällt heraus 
und ist daher unberücksichtigt geblieben. 

Die U-Kurve ist ferner so gelegt, daß sie den beiden vor- 
liegenden Messungen S. 88 sich möglichst gut anschließt; letztere 
sind durch Kreise bezeichnet. 

Die A-Kurve, die nunmehr eindeutig bestimmt ist, schmiegt 
sich den vorliegenden Messungen (durch Kreuzchen bezeichnet, 
vgl. Tabelle S. 88) vollendet gut an; sie schneidet die Temperaturachse 
bei 370° (anstatt bei 368,5). 


lg 


Aus den thermischen Daten hat sich also mit Hilfe unseres 
Wärmesatzes die A-Kurve in praktisch völliger Übereinstimmung mit 
der Erfahrung konstruieren lassen. 

5. Bindung von Kristallwasser oder Hydratwasser. Die 
Affinität A dieser Reaktion läßt sich bekanntlich aus der Dampf- 
spannung des betreffenden kristallwasserhaltigen Salzes und aus der- 
jenigen des Wassers bei der betreffenden Temperatur berechnen; die 
Messung der spezifischen Wärmen von anhydrischem Salz und kristall- 
wasserhaltigem Salz bietet keinerlei besondere Schwierigkeiten. Das 
Hindernis, welches darin besteht, daß man die spezifische Wärme 
des flüssigen Wassers nicht bis zu tiefen Temperaturen messen kann, 
läßt sich einfach dadurch um- 
gehen, daß man die Reaktion 
auf Eis umrechnet. 

Der Wärmesatz ließ «300 
sich hier an vielen Beispielen 
prüfen; wir wollen einige 
besonders eingehend unter- 
suchte Beispiele besprechen 
(vgl. auch Schottky 16). 4500 


[2 
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Kupfersulfat. Die 
Reaktion 
CuSO, + H,O = CuS0O,-H,0 A 3 E 
wurde von A. Siggel (81) Fig. 15. 
untersucht; gemessen wurde CuSO,+H,0=CuS0,- H,O. 
die Hydratationswärme mit flüssigem Wasser, die Dissoziations- 
spannungen bei höheren Temperaturen und die spezifische Wärme 
der beiden Salze und des Eises bis zu sehr tiefen Temperaturen. 
Mit Hilfe des zweiten Wärmesatzes konnte man dann die Disso- 
ziationsspannung zz auch für den gewöhnlichen Nullpunkt der Tem- 
peratur berechnen; bezeichnet p den Dampfdruck des Eises bei dieser 
Temperatur, so fand man 


Ass RTn — 4415 cal.; 


4400 A 


anderseits ergab sich mit Hilfe des neuen Wärmesatzes aus der 
Wärmetönung diese Reaktion bei der gleichen Temperatur (4910 cal.) 
und aus den spezifischen Wärmen 
A= 4475 cal. 
in befriedigender Übereinstimmung mit obigem Werte (Fig. 15). Es 
berechnete sich schließlich für den absoluten Nullpunkt 
A, = U, = 4680 cal. 


IE 


Caleiumhydroxyd. In ganz analoger Weise hat W. Drägert 

(102) die Reaktion 

Ca0O +H,0=(Ca(OH), 
untersucht, bei der es sich übrigens um eine sehr feste, wie man 
sich häufig ausdrückt, mehr chemische Bindung des Wassers handelt. 

Gemessen wurde bei 15° die Hydratationswärme (15175 cal.); 
auf Eis bei 7= 273 umgerechnet folgt 

U,7s = 13630 cal. 

Aus den spezifischen Wärmen oder, richtiger ausgedrückt, 
aus den Molekularwärmen läßt siciı nunmehr die U-Kurve zeichnen 
und daraus mittels des S. 70 beschriebenen Verfahrens die A-Kurve 
ermitteln, wie in Fig. 16 dargestellt. Es folgt daraus 

A,73 = 13330. 


Anderseits wurden die Dissoziationsspannungen des Caleium- 
hydroxyds mit ne Genauigkeit im Temperaturintervall von 300° 
bis 444° gemessen und 


u :. = mit Hilfe des zweiten 
23600. SE SEnzsr en Wärmesatzes bis zu 0° 


a ra (gew. Zählung) berech- 
13900 NET net; dies ist möglich, 


weil die Dissoziations- 






= : FR en ae u 250 us wärmen und die in Be- 
ws; = ” MB: tracht kommenden Mole- 
ig. 16. 


kularwärmen (Wasser- 
dampf, Ca(OH),, CaO) gut bekannt sind. Es folgt für 0° 
7c = 6,0. 10-!!mm 


und somit, genau wie oben, 
Ay = RTin r — 13540 cal. 


Die Übereinstimmung des aus thermischen Daten und des aus 
den Dissoziationsspannungen berechneten Wertes liegt innerhalb 
der Versuchsfehler. 

Ferrocyankalium. In allen bisher betrachteten Beispielen 
erkennt man (was der häufigste Fall zu sein scheint), daß U zunächst 
mit der Temperatur wächst, während A abnimmt; letztere Größe würde 
aber in den beiden zuletzt betrachteten Fällen erst bei so hohen 
Temperaturen die Temperaturachse schneiden, daß Eis längst auf- 
gehört hat zu existieren und daß daher praktisch ein Umwandlungs- 
punkt nicht vorhanden ist. 


Ein derartiger Verlauf wird immer dann vorhanden sein, wenn 
die Molekularwärme des Kristallwassers kleiner ist als die des Eises; 
ein Beispiel für den umgekehrten Fall bietet Ferrocyankalium (36), 
das mit drei Molen Wasser kristallisiert. Das beistehende Diagramm 
Fig. 17 gibt die hier sehr eigenartigen Energieverhältnisse wieder; 
man ersieht daraus, daß bei 7=160 U=0 wird und daß bei höheren 
Temperaturen U negativ wird, während A positiv bleibt und sogar 
ansteigt. Eis und wasserfreies Ferrozyankalium können hier also 
zum Hydrat zusammentreten, obwohl die Verbindungswärme negativ 
ist, ganz im Gegensatz zum Prinzip von Berthelot, aber in voller 
Übereinstimmung mit 
den Konsequenzen des 
neuen Wärmesatzes, 
durch den dies Verhal- 
ten auf die absonder- 
lich hohe spezifische 
Wärme des Kristall- 
wassers im Ferrocyan- 
kalium zurückgeführt 
wird. Die Kurven sind 
übrigens in Fig. 17 et- Fig. 17. 
was über den Schmelz- K,Fe(CN), +3H,0—K,Fe(CN), -3H,0 
punkt des Eises extrapoliert; sie sind teils nach Messungen von 
Schottky (16), teils nach eigenen gezeichnet. i 

6. Affinität zwischen Silber und Jod. Als ich hier die 
Wärmeentwicklung und Affinität verglich, ergaben sich zunächst 
größere Differenzen, als aus dem Verlauf der spezifischen Wärmen 
nach unserem Theorem zu erwarten waren; ich veranlaßte daher 
Hrn. Ulrich Fischer (74) zu einer gründlichen Untersuchung des 
Falles, die den sicheren Nachweis erbrachte, daß der Thomsensche 
Wert der Bildungswärme (13800 cal) ziemlich stark fehlerhaft ist. 
Fischer fand nämlich aus dem Temperaturkoeffizienten der elektro- 
motorischen Kraft des Silber-Jodelementes 15170, nach zwei ganz 
verschiedenen thermochemischen Methoden 14820 und 14980, im 
Mittel 14990, während mit Hilfe des neuen Wärmesatzes 15080 
sich ergab; hier liegt also einer der bereits ziemlich zahlreichen 
Fälle vor, in denen dieser Satz zur Aufdeckung von Messungs- 
fehlern geführt hat. 

Koref und Braune (s. w. u.) bestätigten später die kalori- 
metrische Messung Fischers, indem sie für die Bildungswärme 
des Jodsilbers den Wert 15100 fanden. 
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Untenstehende Kurvenzeichnung, die Fischers Arbeit ent- 
nommen ist, zeigt den Verlauf der beiden Energiekurven; bis etwa 
10° abs. findet eine praktisch vollständige Berührung statt, bei etwa 
20° beträgt der Unterschied nur wenig über ein Promille. Von der 
gemeinschaftlichen punktiert verlängerten Berührungslinie entfernt 
sich im Sinne der Gleichungen (41) zunächst U schneller als A; dann 
aber zeigt infolge eines mehr oder weniger genauen Inkrafttretens 
des Gesetzes von Kopp-Neumann U die Tendenz, von der Tem- 
peratur unabhängig zu werden, während entsprechend der Funda- 


+ Mittelwert der Best. derBr 
© deodachrere EM 





Ag+4J,=4Ag]. 
Fig. 18. 


mentalgleichung (1). A nahe linear mit der Temperatur sich ändert 
Dieser Verlauf ist offenbar typisch. 

Die obigen Zahlen wurden von Fischer unter der Annahme 
der von Lindemann und mir aufgestellten Formel berechnet; als 
die Arbeit von Debye über die spezifische Wärme erschienen war, 
führte ich (79) die entsprechende Rechnung durch unter der An- 
nahme der Debyeschen Funktion der spezifischen Wärme. Wie zu 
erwarten, ergaben sich praktisch nahezu identische Werte. . 

Auch der Umstand, daß nach den Versuchen Günthers(vgl.S.45) 
für die Atomwärme des Jodes etwas andere Zahlen zu benutzen 
sind, macht hier wenig aus. Unter Benutzung der neuen von Frl. 
Miething berechneten Tabellen (S. 80) ergibt sich nämlich folgendes. 

Wir gehen, wie Fischer, von einem durch Messung der elektro- 
motorischen Kraft, z.B. bei 7=288, gut bestimmten Werte von A 
aus; es folgt so: 


u DE 


D, = Asss + F.+ Fy ze Fig 
—= 15700 + 1520 + 2502 — 4605 
= .15117. 


Die Bildungswärme bei 7’=288 berechnet sich dann 
Us = 15117 + Eu, + Ei — Eu 

15117 + 1309 + 1531 — 2944 

—= 15014. 


Dies Beispiel mag zugleich zeigen, wie sehr die Rechnung 
durch Benutzung der erwähnten Tabellen sich vereinfacht. — 

Es sei schließlich noch auf einige interessante Ausführungen 
in der Arbeit von Braune und Koref kurz hingewiesen. Das ge- 
wöhnliche (reine) AgJ ist gewöhnlich ein Gemenge von amorpher 
und kristallisierter Substanz und dies gilt sowohl für das von 
U. Fischer wie das von mir zuerst benutzte AgJ. Bei den elektro- 
motorischen Messungen, die längere Zeit dauern, verwandelt sich 
die amorphe in die kristallinische Substanz, so daß sich die aus 
dem Temperaturkoeffizienten des Silber-Jodelementes von Fischer 
gewonnene Bildungswärme auf die kristallinische Modifikation be- 
zieht; das gleiche gilt auch für die späteren Messungen von Koref 
und Braune und auch für die Messungen der spezifischen Wärme, 
die Schwers und ich angestellt haben (vgl. S.44). Streng ver- 
gleichbar sind also nur folgende Zahlen: 

U-Bestimmung von Fischer auf elektrochemischem 


I 


VLOBO: Sa a ae a ae BLU. CR: 
U-Bestimmung von Koref und Braune, thermo- 
chemisch . . . . 2510013 


U-Berechnung aus A unter Benutzung des Wärme- 

satzes und der spez. Wärmen von AgJ, wie sie in 

der Arbeit (95) gemessen wurden. . . . . . 15014 „ 

Der wahrscheinlichste Wert dürfte 15050 sein. — Der von 
U. Fischer thermochemisch gewonnene Wert 14990 ist etwas kleiner, 
wie dem Umstande entspricht, daß der Übergang von amorphem 
AgJ in kristallisiertes ein wenig Wärme entwickelt. 

7. Das Clark-Element. Diese galvanische Kombination mißt 
die Affinität der Reaktion 

Zn +H,S0, +7 H,0 =ZnS0,-7H,0 + 2Hg. 

Unter gewöhnlichen Umständen handelt es sich aber hier nicht 
um ein kondensiertes System, sondern es spielen auch in Lösung 
vor sich gehende Prozesse mit; kühlen wir jedoch auf —7° ab, so 
tritt Eis als Bodenkörper auf, und es findet dann die obige Reak- 
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tion zwischen lauter reinen Substanzen statt. Die Wärmetönung 
dieser Reaktion ist gut bekannt und ebenso sind alle reagierenden 
Stoffe hinreichend tief (bis zur Temperatur des siedenden Wasser- 
stoffs) gemessen worden. Man berechnet zunächst die Wärmetönung 
bei 7=234, bei welcher Temperatur das Quecksilber erstarrt und 
die Wärmetönung sich daher um 2555 cal. (Schmelzwärme des 
Quecksilbers) ändert. Hierauf kann die U-Kurve bis zum absoluten 
Nullpunkt ausgezogen und mit Hilfe des Wärmetheorems die A-Kurve 
berechnet werden. Für 7= 266 liefert diese Berechnung, die man 
Pollitzer (46) verdankt, eine elektromotorische Kraft von 1,456 Volt, 
welche Zahl mit dem beobachteten Wert identisch ist. Es läßt 
sich also die elektromotorische Kraft, die bekanntlich zugleich: das 
Maß der chemischen Affinität ist, für den kryohydratischen Punkt 
ohne jede Vernachlässigung be- 
rechnen. 

Übrigens ist die so genaue 
Übereinstimmung ein Zufall, weil 
in diesem Falle wegen der großen 
Anzahl Atome, die an der Reaktion 
teilnehmen, der Einfluß der spezi- 
fischen Wärmen relativ groß ist und 
5 7, Zu ze un ie Versuchsfehler hier daher leicht 

Fig. 19. 0,01 Volt Fehler bedingen können. 
Beistehende Kurvenzeichnung 
(Fig. 19) liefert eine gute Übersicht über die hier vorliegenden Ver- 
hältnisse. Von tiefen Temperaturen anfangend sind A und U bis 
zum Quecksilberschmelzpunkt fast unmerklich verschieden. An letz- 
terem Punkte beträgt z. B. 
U=67400, A=67000 cal. 

Infolge des Schmelzens des Quecksilbers sinkt an dieser Stelle 
U ein wenig unter A, und es muß daher A ein wenig nach oben 
biegen. Bei 7=266 springt, da die Verdünnungswärme vernach- 
lässigt werden kann, U um die sehr erhebliche. Schmelzwärme des 
Eises und es wird, da nunmehr U erheblich größer als A wird, 
dä 
daT 
entspricht. 

Wie man sieht, haben sich durch Kombination des neuen 
Wärmesatzes mit den beiden vorhandenen Wärmesätzen die Energie- 
verhältnisse hier vollkommen aufklären lassen. Die von dem neuen 
Wärmesatze geforderte Berührung der A- und U-Kurven kann in 


U 


A 





relativ stark negativ werden, wie es ja auch der Erfahrung 
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diesem Falle — übrigens eine häufige Erscheinung — bis zu 
relativ hohen Temperaturen als praktisch vollkommen bezeichnet 
werden. 

Insbesondere hat der bekanntlich relativ große Temperatur- 
koeffizient der elektromotorischen Kraft seine völlige thermodyna- 
mische Klarstellung gefunden; der Übergang von 7 Mol. Eis in 
flüssiges Wasser, das sich der Lösung beimischt, ist es im wesent- 
lichen, der die U-Kurve entfernt und so einen merklichen _ 
Wert zur Folge hat. 

Eine analoge Untersuchung für das Weston-Element liegt 
noch nicht vor und bietet auch gewisse Schwierigkeiten, weil der 
kryohydratische Punkt wegen Umwandlung des Salzes CdSO, :3H,O 
sich nicht direkt. erreichen läßt; der bedeutend kleinere Temperatur- 
koeffizient dieses Elementes erklärt sich zum Teil natürlich aus 
der viel kleineren Menge Kristallwasser ($ Mol. gegen 7 beim Clark- 
Element!); außerdem aber wirkt wohl die große Löslichkeit des 
Kadmiumsulfats bei tiefen Temperaturen mit, wie auch der Um- 
stand, daß das Kadmiumsalz im Gegensatz zum Zinksalz sich unter 
Wärmeentwicklung löst. 


8. Untersuchungen von Braune und Koref. Eine äußerst 
sorgfältige und umsichtige Prüfung der Anwendung des Wärme- 
satzes auf kondensierte Systeme verdanken wir Braune und Koref 
(77 und besonders 98b); dieselbe erfolgte an einer Anzahl gal- 
vanischer Elemente genau wie auf dem bereits vorher von U.Fischer 
betretenen Wege. Der Umstand, daß bei allen Ketten U’ sowohl 
aus dem Temperaturkoeffizient der elektromotorischen Kraft, wie 
auch direkt thermochemisch sich nahe gleich ergab, liefert die Ge- 
währ dafür, daß die beobachteten Ketten tatsächlich durch den an- 
genommenen stromliefernden Prozeß betrieben werden, was übrigens 
von vornherein in den untersuchten Fällen wohl kaum zu bezwei- 
feln war. 

In der folgenden Tabelle befinden sich die auf ein elektro- 
chemisches Grammäquivalent bezogenen Werte für U,—=4,, die 
aus der bei Zimmertemperatur mittels der elektromotorischen Kraft 
abgeleiteten Affinität A mit Hilfe der spezifischen Wärmen be- 
57 U, der thermochemisch ge- 
wonnene Wert, während U aus dem Wärmesatz ermittelt wurde 
(siehe umstehende Tabelle VII). 
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rechnet wurden; U, ist der aus 


a 


Tabelle VII. 












U Diffe- 


Mittel nt 





Reaktion V=4| 4 | U, | U, 














Pb+J,=PbJ, 41874 | 41220 41960 \41850 | 41905 |42034 |+129 
Ag+J=AgJ \ 15228 | 15715 15169 15100 | 15135 |15014°]+121 
Pb-+-2AgCl—= PbCl, + Ag || 24262 | 22540 24748 24880 | 24814 |24732 |— 82 
Hg -- AgCl = HgCl + Ag 332 | —530'| 1382| 1427| 1405 | 1270 |—135 
Pb-+-2HgCl = PbCl,--2Hg 23597 |24020! 21940 |22070 22005°|22159 |+151t 

















Die in der vorletzten Kolumne mit Hilfe des Wärmesatzes 
berechneten Werte stimmen mit dem Mittel aus U, und U, (vor- 
vorletzte Kolumne) vorzüglich überein; die verbleibenden, bald posi- 
tiven, bald negativen Differenzen liegen durchweg innerhalb der 
Beobachtungsfehler, die sowohl den Werten von U, und U, wie 
auch den spezifischen Wärmen anhaften und durch ungünstige 
Häufung 200 cal. leicht erreichen können. — Der Mittelwert aus 
U, U, und 7, dürfte zugleich uns die Wärmeentwicklung der be- 
treffenden Reaktionen mit einer sonst in ähnlichen Fällen bisher 
kaum gekannten Genauigkeit geben. 

9. Zusammenfassende Betrachtung. Von der Besprechung 
weiterer Beispiele nehmen wir hier Abstand; nie hat sich in allen 
bisher untersuchten Fällen auch nur die geringste Veranlassung 
gegeben, an der Richtigkeit des Wärmesatzes zu zweifeln, vielmehr 
sind wiederholt dort, wo anfänglich bedenkliche Diskrepanzen auf- 
tauchten, unerwartet große Fehler in der experimentellen Bestim- 
mung einer der maßgebenden Größen aufgedeckt worden. 

Wir haben für eine Anzahl chemischer und physikalisch - 
chemischer Reaktionen im vorstehenden die U- und A-Diagramme 
gezeichnet; es drängt sich die Frage auf: 

Existieren noch besondere Gesetzmäßigkeiten über 

den Verlauf beider thermodynamischer Funktionen? 

Unter „besonderen Gesetzmäßigkeiten“ sind natürlich solche 
zu verstehen, die weder durch die klassische Thermodynamik, noch 
durch unsern Wärmesatz bestimmt sind. 

Die Antwort muß auf Grund des vorliegenden Materials dahin 
ausfallen, daß dies nicht der Fall zu sein scheint; alle nur inner- 
halb der Thermodynamik möglichen Fälle scheinen in der Natur 
vorzukommen. 








1) Bezogen auf T= 234 (festes Quecksilber). 
2) Im Original durch einen leicht ersichtlichen Druckfehler entstellt. 
3) Vgl. oben S. 9. 
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Es wäre ja z.B. denkbar gewesen, daß Fig. 14 oder 15 uns 
den typischen Verlauf wiedergibt, d.h. daß, wenn wir den betref- 
fenden Vorgang in dem Sinne sich abspielend betrachten, in welchem 

U=4>0 
ist, U mit der Temperatur stetig ansteigt und A entsprechend stetig 
abnimmt. 

Dies trifft aber nicht zu, wie z.B. Fig. 18 und viele andere 
gut untersuchte Fälle zeigen; würde eine solche Regel stimmen, 
so hätten wir den großen Vorteil, aus den bei einer beliebigen 
Temperatur gemessenen spezifischen Wärmen der in Betracht kom- 
menden Stoffe den Verlauf der Reaktion (d. h. das Vorzeichen von A) 
für tiefe Temperaturen angeben zu können und mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit auch für höhere Temperaturen. 

In fast allen bisher beobachteten Fällen gilt der Satz, daß die 
Differenz U— A ihrem absoluten Betrage nach mit steigender Tem- . 
peratur zunimmt; aber auch hier gibt es Ausnahmen (vgl. Fig. 16). 

Theoretisch ist über die hier besprochene Frage folgendes zu 
sagen. Es gilt für die Temperaturfunktion 

U=-f(T) 
allgemeine Beziehungen zu finden und dies hängt lediglich davon 
ab, ob solche zwischen den spezifischen Wärmen der in Betracht 
kommenden Stoffe existieren. Wahrscheinlich ist dies nicht und 
es ist dies kaum ein rein thermodynamisches Problem, weil die 
spezifischen Wärmen von der speziellen Natur der betreffenden 
Stoffe abhängen. 


Kapitel X. 
Anwendung des Wärmesatzes auf Systeme, die eine gasförmige 
Phase enthalten. 

1. Problemstellung. Bei Reaktionen, an denen Gase teil- 
nehmen, woselbst also im Gleichgewicht eine gasförmige Phase 
vorkommt, müßten wir behufs unmittelbarer Anwendung des 
Wärmesatzes in der Lage sein, auch für die betreffenden Gase die 
spezifische Wärme bis zum absoluten Nullpunkte zu ermitteln. 

Hier tritt aber dieselbe Schwierigkeit auf, nur noch in sehr 
verstärktem Maße, die uns S. 81 bei Betrachtung von Vorgängen 
aufstieß, an denen Flüssigkeiten teilnehmen; in der Tat, wie soll 
es möglich sein, eine Gasmasse, ohne daß sie sich kondensiert, bei 
konstantem Volumen bis zu tiefen Temperaturen auf ihre Wärme- 


kapazität hin zu untersuchen? 
7“ 
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Im Kap. XIV werden-wir sehen, daß diese Schwierigkeiten 
zam Teil theoretisch, zum Teil auch auf experimentellem Wege, 
wenigstens bis zu einem gewissen Grade, sich scheinen überwinden 
zu lassen, und daß gegenwärtig kaum mehr Zweifel darüber obwalten 
können, daß eine völlige Lösung des Problems zu erzielen sein wird. 


Diese Betrachtungen aber sind mit verschiedenen mehr oder 
weniger hypothetischen Ausnahmen belastet; bisher haben wir uns, 
wie wir wohl sagen können, auf absolut sicherem Boden bewegt 
und wir wollen denselben auch zunächst nicht verlassen, indem 
wir in diesem und dem folgenden Kapitel uns mit einer indirekten 
Anwendung des Wärmesatzes begnügen; diese ist aber möglich, in- 
dem wir den Wärmesatz auf kondensierte Systeme anwenden und, 
was die gasförmige Phase anlangt, lediglich mit der klassischen 
Thermodynamik operieren. Ein einfaches Beispiel soll uns zunächst 
zeigen, wie wir hier vorzugehen haben. 

Wir haben oben gesehen, wie sich aus rein thermischen Daten 
die Affinität der „kondensierten Reaktion“ 


2Ag+J,=2AgJ 
berechnen läßt; anderseits beträgt dieser Wert 


A=RTIn.. h 
7 


Wenn p, der Dampfdruck des festen Jods, bei einer beliebigen 
Temperatur bekannt ist, so können wir also auch zr, die Disso- 
ziationstension des Jodsilbers, bei dieser Temperatur berechnen. Wir 
kennen das Gleichgewicht zwischen festem Silber, Silberjodid und 
gasförmigem Jod für alle Temperaturen, wenn uns die Dampfdruck- 
kurve des Jods gegeben ist, und dies ist im Sinne der klassischen 
Thermodynamik der Fall, wenn wir neben der bereits für die Be- 
rechnung von A notwendigen spezifischen Wärme des festen Jods 
auch die des Joddampfes und außerdem entweder Verdampfungs- 
wärme und Dampfdruck bei je einer Temperatur oder den Dampf- 
druck bei zwei Temperaturen kennen. 

Dies Beispiel zeigt uns also, daß wir, um über das Verhalten 
eines Gases orientiert zu sein, das betreffende Gas zunächst uns 

s „Bodenkörper“ (d. h. in geeignet kondensierter Form) am Gleich- 
gewicht teilnehmend denken müssen, wobei dann der Anwendung 
des Wärmesatzes nichts im Wege steht; mit Hilfe des Dampfdruckes 
ist dann der Übergang zum Gaszustande gegeben. 

2. Dampfdruckkurve. Wegen der fundamentalen Bedeutung, 
die der Dampfdruck nunmehr für unser Problem — Berechnung 
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chemischer Gleichgewichte und Affinitäten — gewonnen hat, wollen 
wir hier kurz zusammenfassen, was die klassische Thermodynamik, 
allerdings unter Hinzunahme der neuen Errungenschaften auf dem 
Gebiete der spezifischen Wärme, für die Berechnung der Dampf- 
druckkurve uns lehrt. y 
Beschränken wir uns auf kleine Dampfdrucke, so gilt hier 


dinp 
= RRETE. 
(62) ne el FR 
din& 

= > Duke Zei 

BB 0 5 FT) 


A ist die gewöhnliche Verdampfungswärme pro Mol, U die 
mit der Kondensation ohne Arbeitsleistung verbundene Wärme- 
entwicklung; p und & sind Druck und Konzentration des gesättigten 
Dampfes. Beide Gleichungen sind im Grunde identisch; sie ent- 
stehen aus der Clausius-Clapeyronschen Gleichung, wenn man 
die Gesetze des idealen Gaszustandes hinzunimmt und sich auf kleine 
Drucke beschränkt. 

Es sei uns nun A als Temperaturfunktion bis zum absoluten 
Nullpunkte herab gegeben, um die Ideen zu fixieren, etwa in Ge- 
stalt der Reihe 


64). . Ah + TI + T+NT°+.... 
dann liefert die Integration von (62) 





2 )o @y ui Be Yo ma - 
(65) np=— 1 nI+RT+3pT +..+3% 


BT" R 
worin ? die Integrationskonstante bezeichnet. Substituieren wir dann 
(66) : 5 5 a ua, DSERZ 
so wird 
(67) In (rer ri, 
worin. 
68) . . 22.2. f=i—hıhR 


gesetzt ist. Gleichung (67) läßt sich auch durch unmittelbare Inte- 
gration von (63) gewinnen. 

Zur Bestimmung der Konstanten ö (bzw. ©’) müssen wir, was 
sehr zu beachten ist, A als Temperaturfunktion bis zu sehr tiefen 
Temperaturen herab kennen; aus einer an sich für ein großes, aber 
nicht bis zu den tiefsten Temperaturen herab gültigen Dampfdruck- 
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formel können wir ? auch nicht annähernd ermitteln. Um ein 
Beispiel zu nennen, so kann man für die Verdampfungswärme des 
flüssigen Quecksilbers als eine für das Temperaturintervall von 
— 34° bis +260° sehr genau zutreffende Gleichung 

=, — 1,68 7 
setzen, weil in diesem Intervall das flüssige Quecksilber die kon- 
stante Atomwärme 6,64, das gasförmige Quecksilber (bei konstantem 
Druck) diejenige 4,96 besitzt (6,64 — 4,96 —1,68), und es gilt daher 
in diesem Intervall, aber auch nur in diesem, 

= 
nmp=-—- 377 
welche Gleichung in der Tat die Messungen mit vollendeter Ge- 
nauigkeit wiedergibt; der Zahlenwert von B ist aber keineswegs 
mit ’ zu identifizieren (vgl. hierzu besonders Kap. XII). 

Es empfiehlt sich, Gleichungen wie die vorstehende als nur 
für ein begrenztes Temperaturintervall gültig ausdrücklich, um Irr- 
tümer zu vermeiden, als solche zu charakterisieren, etwa durch die 
Schreibweise 


0,847n TB, 


+2600 
Inp=— — 0,847m 7+ B\ 
340 
Gleichung (65) nimmt für sehr tiefe Temperaturen und für 
einatomigen Dampf eine sehr einfache Form an; hier ist nämlich 
die spezifische Wärme des Bodenkörpers zu vernachlässigen, während 
die Molekularwärme des Dampfes 


G=3R 
zu setzen ist; somit wird unter diesen Bedingungen? 
Ausg F 
(69) : = « np=-— zn t+3nT+i 


Auf diese sehr einfache und wichtige Zustandsgleichung werden 
wir im Kap. XIII zurückkommen. 


3. Chemisches Gleichgewicht in homogenen gasförmigen 
Systemen. Wir betrachten das Gleichgewicht der Reaktion 
nA+mAt+...=n 4A +... 


1) Die Berechnung einer Dampfdruckkurve nach Formel (67) über ein 
weites Temperaturgebiet wurde erst durch unsere Messungen der spezifischen 
Wärme ermöglicht; die Dampfdruckkurve des Eises bis zu sehr tiefen Tempera- 
turen findet sich bei Nernst (39). 

2) Nernst, Solvay-Kongreß 1911, 8.233 (Deutsche Ausgabe, Abhandl. 
d. Bunsenges.). 


— 13 — 


Wenn die Konzentrationen der Kran Zr 4, 
&,€ ..., diejenige der Molekülgattungen A,’, Ay'...4,%... be- 
» liefert das Gesetz der Maanke 


= -_ Mm... 
(11) pe er RE. u. 
und die Gleichung der Reaktionsisochore 
’ „dinK 
Wr ae are a DEBE 7 
Wenn die Energieänderung der Reaktion durch den Ausdruck 
(2) .. T=-T,+eT+PT?®+yYT+... 
gegeben ist, so liefert die re 
e U, 
(73) nK= —grt+zuT4z Tr m. +1 


Um unser Wärmetheorem anwenden zu können, betrachten 
wir das betreffende Gleichgewicht bei so tiefen Temperaturen, daß 
alle reagierenden Molekülgattungen als Bodenkörper möglich sind; 
wir können dann die gleiche Reaktion zwischen lauter festen und 
flüssigen (reinen) Substanzen ins Auge fassen, und zwar wird sie 
dann nach dem Schema 


(4)... tm +...=n,a +... 
verlaufen, worin nun also die a-Werte sich auf den festen Zustand 
beziehen. 


Für die Reaktion a=4 
(Sublimationsprozeß) liefert das Gesetz der Massenwirkung bekanntlich 
K=$, 


und so finden wir auch auf diesem Wege die Dampfdruckformel (67) 
Mi 1) in nT+ 7 Bo » T+25 20 RT’ +...+1f, 
wobei also vorausgesetzt ist, daß i Fe ke 

Formel (64) gültig ist. 
Für die Affinität A der Reaktion (74) findet man durch eine 
einfache Rechnung! 


(5) . . „. A=—RT(nK— Enlnd), 
worin Nnln& die Summation 
(76) yn& +, In, -+...—n,In&’—n,'in$’ 


bedeutet. 


1) Vgl. z. B. Theor. Chem. S. 679. 
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Nun lehrt das Wärmetheorem, daß für eine Reaktion nach 
dem Schema der Gleichung (74) die Koeffizienten der Glieder 7 
und 71n7 in Gleichung (75) verschwinden müssen; kombinieren 
wir diese Gleichung mit (73) und (13), so sehen wir sofort, daß 
das Glied der Reihenentwicklung, welches 7 als Faktor enthält!, 

RT(I— ni) 
lautet, und so folgt 

BON a a et Dean. 

Dieses gewiß merkmürdige Ergebnis besagt folgendes. Die 
Gleichung (73) enthält auf der rechten Seite außer thermischen 
Größen nur noch die Integrationskonstante 7; diese ist aber nun- 
mehr auf eine Summe von Integrationskonstanten zurückgeführt, 
die für jede Molekülgattung ein für allemal bestimmt werden können, 
und zwar am direktesten aus den Dampfdruckkurven der betreffenden 
Substanz im flüssigen oder festen Zustande. Gleichzeitig lehren 
natürlich die obigen Rechnungen, daß die Integrationskonstante ?’ 
(und somit auch 2) unabhängig von der Natur des Konden- 
sationsproduktes ist, d.h. z. B. für Eis und flüssiges Wasser 
einen identischen Wert besitzt; die beiden bekannten Wärmesätze 
sagen bekanntlich hierüber gar nichts aus. 

4. Heterogenes Gleichgewicht. Wir wollen nunmehr an- 
nehmen, daß an einem homogenen gasförmigen System, für das 
nach den Entwicklungen des a Abschnitts die Beziehung 


I Zhr+7 +; 7 5T°+...+nd 





gilt, eine Molekülgattung als RUN AR Dann sub- 
trahieren wir von obiger Gleichung den Ausdruck 


uns (+ ımr44 Srı mr. .+i)n, 

der sich auf den betreffenden Bodenkörper bezieht. Dadurch er- 
reichen wir, daß die Gleichgewichtskonstante KX in den Wert über- 
geht, der nach dem Gesetz der chemischen Massenwirkung dem 
betreffenden heterogenen Gleichgewichte zukommt; aus dem letzten 
Gliede fällt entsprechend der auf diese Molekülgattung bezügliche 
ö©-Wert heraus und die übrigen Glieder, die lediglich thermische 
Größen enthalten, gehen analog in diejenigen Werte über, die sich 
auf das heterogene System beziehen. 


1) Die Bedingung, daß auch der Faktor von 7’In 7 verschwindet, ist durch 
die Additivität der Atomwärme fester Stoffe bei sehr tiefen Temperaturen erfüllt, 
liefert also nichts Neues. 
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Wenn mehrere Molekülgattungen als Bodenkörper partizipieren, 
so ist obige Operation entsprechend oft zu wiederholen und so ge- 
langen wir schließlich zu dem einfachen Ergebnis, daß Gleichung 
(77) auch auf heterogene Systeme, bei denen beliebig viele feste 
Körper mit einer Gasphase koexistieren, anwendbar ist; die thermi- 
schen Größen beziehen sich dann auf die Wärmetönung der be- 
treffenden Reaktion, bei der Bildung der Größe K sind nur die- 
jenigen Molekülgattungen zu berücksichtigen, die nicht zugleich 
als Bodenkörper koexistieren, und entsprechend sind auch nur 
für diese Molekülgattungen die ’’-Werte zu addieren, um die Inte- 
grationskonstante / zu erhalten. 

Die praktische Anwendung der obigen Formeln verlangt die 
Kenntnis der spezifischen Wärmen der Gase im Gebiete tiefer Tempe- 
raturen; unsere experimentellen Kenntnisse sind hier noch unvoll- 
kommen (vgl. Kap. V); im Kap. XIII u. XIV werden wir auf diese 
Fragen zurückkommen. 


Kapitel XI. 
Eine thermodynamische Näherungsformel. 


1. Allgemeines. Als ich meinen Wärmesatz aufstellte, waren 
unsere Kenntnisse auf dem Gebiete der spezifischen Wärmen fester 
Körper bei tiefen Temperaturen derartig lückenhaft, daß eine un- 
mittelbare Prüfung, wie wir sie an kondensierten Systemen im 
Kapitel IX durchgeführt haben, ganz unmöglich war; um mich zu 
vergewissern, ob ich überhaupt auf dem richtigen Wege war, ver- 
suchte ich eine wenigstens genäherte Prüfung der Formel 

MI) u ae een 
durchzuführen; fiel diese günstig aus, so war der Wärmesatz da- 
durch zugleich für chemische Gleichgewichte allgemein bewiesen, 
denn aus vorstehender Formel läßt sich auch umgekehrt der Satz 


lim 0,0 (für T=0) 


für kondensierte Systeme ableiten. 

Dabei war ich mir natürlich vollkommen darüber Eier, daß 
es sich hierbei nur um eine angenäherte Prüfung handeln konnte 
Wenn aber die aus Formel (77) zu folgernden Regelmäßigkeiten in 
der Natur sich verwirklicht fanden, so war damit bereits eine große 
Stütze gewonnen. Man kann wohl, wie mir Herr Kollege Planck 
einmal mündlich sagte, von einem so allgemeinen Satze, wie der, 
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daß der Entropieinhalt der Materie beim absuluten Nullpunkte 
verschwindend klein ist, wohl nur annehmen, daß er entweder exakt 
richtig ist, wie die anderen Sätze der Wärmetheorie, oder aber von 
der Wahrheit sich zuweilen weit entfernt. Wenn sich nun bisher 
trotz vielen Suchens kein Fall finden ließ, in dem dieser Satz gänz- 
lich versagte, er sich schließlich vielmehr auch in solchen Fällen 
hinreichend bewährte, in denen scheinbar zuverlässige Messungen 
anfänglich sich mit ihm im Widerstreite befanden, so war in der 
Tat eine gewichtige Stütze dieses Satzes gewonnen. 

Nun war die Gleichung: 

(CO): = aa ar 
geradezu unzähliger Anwendungen fähig und wenn diese Anwen- 
dungen zum großen Teile auch nur mangels genauerer Kenntnisse 
des Verhaltens der mehratomigen Gase bezüglich ihrer spezifischen 
Wärme bei tiefen Temperaturen mehr die Form von Überschlags- 
rechnungen besaßen, so sprach der Umstand, daß in allen Fällen 
die Ergebnisse dieser Überschlagsrechnung hinreichend mit der Wirk- 
lichkeit stimmten, sicherlich sehr zugunsten des neuen Wärme- 
satzes, auch ehe noch die zahlreichen, im Kapitel IX besprochenen 
exakten Beweise vorlagen. Da die weiter unten zu besprechende 
Näherungsformel überaus einfach in der Anwendung ist, ferner 
sowohl zur Kontrolle des Experiments, wenigstens dann, wenn es 
sich um sehr große Abweichungen handelt, wie auch vor allem zur 
Kontrolle theoretischer Mutmaßungen dienen kann, so dürfte es 
sich rechtfertigen, wenn wir etwas ausführlicher uns mit ihr be- 
schäftigen werden. 

Freilich, einige mißverständliche Wendungen in der neuen 
physikalisch-chemischen Literatur zwingen zu folgender Warnung. 
Man darf die Näherungsformel nicht mit meinem Wärmesatz iden- 
tifizieren, obwohl sie an der Hand des letzteren gefunden worden 
ist. Abweichungen zwischen der Näherungsformel und der Wirk- 
lichkeit besagen natürlich nichts gegen die genaue Gültigkeit des 
Wärmesatzes; letztere würde erst dann fraglich werden, wenn eine 
solche zwischen seiner exakten Anwendung und der Wirklichkeit 
gefunden werden würde, was bisher nie der Fall war und nach 
dem gegenwärtigen, bereits weit gediehenen Stand unserer Kennt- 
nisse wohl auch kaum mehr zu erwarten sein wird. 


2. Ableitung einer Dampfdruckformel. Den Weg, den wir 
behufs Aufsuchung einer brauchbaren Näherungsformel einschlagen, 
ist folgender. Wir suchen zunächst, da wir aus Unkenntnis der 
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spezifischen Wärmen sowohl im flüssigen wie im gasförmigen Zu- 
stande bei tiefen Temperaturen eine genaue, d.h. bis in die Nach- 
barschaft des absoluten Nullpunktes gültige Dampfdruckgleichung 
nicht aufstellen können, eine wenigstens in großen Zügen richtige 
Gleichung zu gewinnen. Durch Anwendung solcher Gleichungen 
auf die Komponenten eines kondensierten Systemes, wie im vorigen 
Kapitel gezeigt, erhalten wir dann eine für gasförmige chemische 
Systeme gültige Beziehung. 

Wir haben früher (S. 102) bereits erkannt, daß bei hinreichend 
tiefen Temperaturen die spezifische Wärme aller festen Körper und 
auch der Flüssigkeiten kleiner werden muß als die spezifische 
Wärme des Dampfes; nach der Formel 

dh 
"zT 
(C, Molekularwärme des Dampfes bei konstantem Druck, Mole- 
kularwärme des Flüssigkeit) folgt somit, daß bei sehr tiefen Tem- 
peraturen die Verdampfungswärme zunächst ansteigen und erst bei 
etwas erhöhter Temperatur wieder abnehmen muß, um beim kri- 
tischen Punkt Null zu werden. 

Die Tatsache, daß die Verdampfungswärme immer ein Maximum 
besitzen muß, die jetzt durch viele Versuche außer Zweifel gesetzt 
ist, war vollkommen unbekannt, als ich meinen Wärmesatz auf- 
stellte, und ist erst an der Hand desselben von mir theoretisch er- 
schlossen worden; eine Dampfdruckformel, die nicht, wie die zahl- 
reichen bisher aufgestellten Interpolationsformeln nur in einem 
beschränkten Temperaturgebiete gültig ist, vielmehr die Dampfdruck- 
kurve möglichst weitgehend erfassen soll, muß natürlich diesem 
Umstande Rechnung tragen. 

Wir setzen als eine Formel, die wenigstens in den großen 
Zügen den Verlauf der Verdampfungswärme richtig wiedergibt, i 


(79) =%—c 


N 1=-(+ar—ey (1-2) 


7Ly 


Der Faktor (1 -2), worin 7, = krit. Druck, wird erst bei 
0 


großen Dampfdrucken merklich von 1 verschieden; er bewirkt aber, 
daß A beim kritischen Punkte verschwindet. Die Koeffizienten « und 
e sind positiv; die betreffenden beiden Glieder bedingen ein anfäng- 
liches Ansteigen und späteres Abfallen der Verdampfungswärme. 
Wir sind also sicher, daß obige Gleichung den Verlauf der 
Verdampfungswärme, wenn auch gewiß nicht genau, so doch in 
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den allgemeinen Umrissen richtig wiedergibt, und zwar, im Gegen- 
satz zu allen bisher aufgestellten Formeln, von den tiefsten Tem- 
peraturen bis zum kritischen Punkt. 
“ Dureh Einsetzen von A in die bekannte Gleichung 

dp 
aT 
und Integration gewinnen wir die gesuchte Dampfdruckformel. 

Die Integration wird aber nun erst durch folgende Beziehung 
ermöglicht. Durch Berechnung der Youngschen Messungen an 
Fluorbenzol fand ich (1) als eine bis zu ziemlich hohen Drucken 
gültige Gleichung! 


[82] Su % .Pe—)-Rr(1— 2), 


8) . ». .»... A=7.W—v) 


und, da das Theorem der übereinstimmenden Zustände ziemlich 
gut für die Volumverhältnisse, speziell die Abweichungen vom Gas- 
zustande, zutrifft, so ist es wahrscheinlich, daß vorstehende Glei- 
chung allgemein als gute Annäherung dienen kann; zweifellos nähern 
wir uns damit der Wirklichkeit mehr, als wenn wir in Formel (Sl), 
wie üblich, ©’ gegen v vernachlässigen und auf den Dampf die 
Gasgesetze anwenden. Tun wir das letztere, so verzichten wir 
natürlich darauf, eine auch bei höheren Dampfdrucken gültige Formel 
zu erhalten. 

Die Integration von (81) unter Berücksichtigung von (80) u. (82) 
liefert j 





dinp p\, 

(3)... .A=RM (1-2); 
A’ 2.0 € . 
(84) . . np=-—- Ent puT—-zTti 


». Nimmt man an, daß bei sehr tiefen Temperaturen die Molekular- 
wärme aller Gase gegen 2 konvergiert und daß die Molekular- 


wärme der Flüssigkeit verschwindend klein wird, so würde (vgl. 
auch S. 102) « den allgemein gültigen Wert 

a=25R = 4,96 
annehmen; beide Annahmen, die heute wohl als gesichert gelten 
können, wären damals, als ich die Näherungsformel suchte, als 
sehr gewagt erschienen. Wohl aber nahm ich (1) an, daß « einen 
von der Natur der betreffenden Substanz unabhängigen Wert be- 





1) Vgl. hierzu auch die kürzlich von Schimank (104) veröffentlichte Arbeit. 
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säße, für den ich auf Grund vieler langwieriger Rechnungen als 
wahrscheinlichsten Wert 

«e=175R=35 
„ermittelte. ! 

Auch heute scheint es mir keineswegs sicher, daß es zweck- 
mäßig sei, den theoretischen Wert von « in Formel (84) einzuführen. 
Da die spezifische Wärme der Flüssigkeit schon bei äußerst tiefen 
Temperaturen merkliche Beträge annimmt, so dürfte der theoretische 
Wert sich rasch verringern; es ist daher sehr wohl denkbar, daß 
ein etwas kleinerer Wert (3,5 anstatt 4,96) die wirklichen Verhält- 
nisse besser wiedergibt. 

‘ Führen wir noch gewöhnliche Logarithmen in Gleichung (84) 
ein, so wird schließlich: 


IEERR. 1.0: 
(85) Ba rbb 710g 7 ar; T+ C; 





4,571 
(86)... 1 (+35 7— 73 (1— z\ 
7E, 
Für Sauerstoff fand z. B. H. v. Siemens (91) die Gleichung 
lgp= — ‚0527, 
worin p in mm Hg ausgedrückt ist: 
zZ = 57,37 59,21 59,98 63,08 67,20 72,63 76,02 80,31 85,45 90,18 


p(beob.)—= 2,68 4,40 5,49 11,52 28,07 75,7 129,5 239,5 457,6 766,8 
p(ber.) = 272 4,48 5,46 11,53 27,83 75,4 129,8 239,8 456,7 766,5 

Die Übereinstimmung zwischen Rechnung und. Versuch ist 
ausgezeichnet; die Verdampfungswärme berechnet sich daraus zu 
1624 bzw. 1784 für die Temperaturen 90,1 bzw. 68,2, während Alt 
(1906) 1629 bzw. 1777 gefunden hat. 

In zahlreichen andern Fällen hat sich die obige Dampfdruck- 
formel allen analogen früher abgeleiteten Ausdrücken weit überlegen 
gezeigt, sofern es sich um die Berechnung großer Temperaturinter- 
valle mit möglichst wenigen Konstanten handelt.? 

Die Gleichungen (85) und (86) enthalten drei spezifische Kon- 
stanten, doch ist zu beachten, daß © für eine gegebene Substanz 
den gleichen Wert behält, gleichgültig, ob es sich um den Dampf- 
druck in flüssigem oder kristallisiertem Zustande handelt; ferner 
werden wir weiter unten für © gewisse Regeln kennen lernen, die 
wenigstens den ungefähren Wert anderweitig zu bestimmen erlauben. 








1) Vgl. hierzu auch die Rechnungen von E. C, Bingham (da). 
2) Weitere Beispiele siehe bei Brill (4), Naumann (11), E. Falck (17), 
Nernst (25), Baker (30), Mündel (92). 
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3. Näherungsformel für chemische Gleichgewichte. Wir 
knüpfen nunmehr an die Betrachtungen von 8.101 an; anstatt mit 
der Dampfdruckformel 


& 


1 ß 

SER. EB (=) Po m Jo m ; 
(67) m$= Rn‘ (B- ı)In nT+7 >Tt57 BR! +..+7 
operieren wir mit der Näherungsformel ne 


(5) lgp=— et mt 1,75 log T — T+C, 


ZB 
worin 

it-lhR 

2,3023 

gesetzt ist. Rechnen wir ferner anstatt mit Konzentrationen mit 
Partialdrucken, was für gasförmige Systeme meistens vorzuziehen 
ist, und setzen demgemäß 


C- 


(86) K'= = An - K(RTyntnt. nn, 
so wird, wie leicht abzuleiten, 
R : [OR 
8 ek’ = > N 
(87) log = part v1,75log 7 zn‘ IvC. 





Die Wärmeentwicklung @ bei konstantem Druck ist entsprechend 
durch den Ausdruck gegeben 


(83) 22 QeG +35 THET.. 

In den vorstehenden Formeln haben wir uns auf die ersten 
beiden Glieder der Reihenentwicklung beschränkt, wie wir es ja auch 
bei der Ableitung der genäherten Dampfdruckformel getan haben. 


4, „Konventionelle chemische Konstanten.“ Es lag nun- 
mehr die Aufgabe vor, die O-Werte für möglichst viele Gase zu 
ermitteln; wir können dieselben offenbar als Eigenschaft des be- 
treffenden Gases bezeichnen, weil sie von der Natur des Konden- 
sats unabhängig sein müssen und daher nur von der Natur des 
Gases abhängen. 

Der direkteste Weg besteht natürlich in ihrer Ableitung aus 
Dampfdruckmessungen, doch ist dieser Weg, wie besonders noch 
Mündel (92) gezeigt hat, insofern schwierig, als sich, zumal bei 
kleineren Drucken, Dampfdruckkurven bei ziemlich großer passender 
Variation der drei Werte 4, e, © hinreichend gut darstellen lassen. 
Bei hohen Temperaturen, d. h. in der Nachbarschaft des kritischen 
Punktes, gilt, wie schon van der Waals (1881) bemerkte, mit einer 
gewissen Annäherung 


ee log a (7-1) 


c, und 9, kritischer Druck und Temperatur); zwischen der in vor- 
stehender Gleichung enthaltenen Konstante @ — die natürlich nur in 
der Nähe des kritischen Punktes eine Konstante ist — und der 
gesuchten Größe C stellt sich ein offenbarer Parallelismus heraus; 
beide Konstanten weisen, nach ihrer Größe geordnet, dieselbe Reihen- 
folge auf. 

Bei meinen damaligen Rechnungen stieß (1) ich ferner auf ein 
damals noch unbekanntes Verhalten der sogenannten Troutonschen 
Konstante Zr (Verdampfungswärme beim Siedepunkt dividiert durch 

0) 

die absolute Siedetemperatur); es war bekannt, daß dieselbe bei 
sogenannten „normalen“, d. h. nicht assoziierenden Flüssigkeiten 
in der Nähe des Wertes 22 lieg. Wenn man aber Flüssigkeiten 
mit sehr tiefen Siedepunkten, wie Stickstoff oder gar Wasserstoff 
in Vergleich zieht, so findet man eine regelmäßige Abnahme; Stick- 
stoff liefert 17,6, Wasserstoff 12,2 und Helium nach den neueren 
Ergebnissen von Kamerlingh-Onnes sogar nur 5,1 anstatt 22.1 

Zwischen dem Werte von C und = ergab sich nun ebenfalls 

0 

ein deutlicher Parallelismus, und zwar können wir setzen 


(90) . -: G=ella= 0,14 (annähernd!). 
0 


Übrigens ist zu betonen, daß eine derartige Beziehung, was 
die direkte Proportionalität anlangt, nur rein zufällig sein kann; 


a ist von den gewählten Maßeinheiten unabhängig, C und = hängen 
0 


hingegen, und zwar unter sich in verschiedener Weise, von denselben 
ab. Ändern wir die Einheit des Druckes, so tritt zu C ein additives 
Glied hinzu. Eine tiefere Bedeutung ist daher nur der von den ge- 
wählten Maßeinheiten unabhängigen Beziehung zuzuschreiben, daß die 


Reihenfolge der drei Größen (, a, 4 die gleiche oder wenigstens 


nahe die gleiche ist. T, 

Auf eine dritte Beziehung hat kürzlich in einer sehr inter- 
essanten Arbeit, auf die wir weiter unten noch zu sprechen kommen 
werden, Cederberg? hingewiesen; darnach ist auch die Reihen- 


1) Vgl. darüber Theor. Chem. S. 293. 
2) J.W.Cederberg, Thermodyn. Berechnung chem. Affinitäten. Dissertation, 
Upsala 1916. 
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folge von (' und log zz, im wesentlichen! die gleiche und man kann 
setzen 

OD. 8.0 a, Be frz: 

Im folgenden sind für die wichtigsten in Betracht kommenden 
Stoffe die (-Werte zusammengestellt; da sie neben den thermischen 
Größen das chemische Verhalten der betreffenden Molekülgattung 
charakterisieren, so habe ich sie als „chemische Konstanten“ be- 
zeichnet; da die hier mitgeteilten Werte aber unter gewissen, nur 
annähernd zutreffenden Annahmen berechnet sind, so wollen wir 
sie, im Gegensatz zu den im Kap. XIII berechneten „wahren 
chemischen Konstanten“ als „konventionelle chemische Konstanten “ 
bezeichnen. 


Tabelle VII. Konventionelle chemische Konstanten. 


He 0,6 7, 3,9 co, 3,2 
H, 1,6 Hcı 3,90 08, 31 
cH 25 HJ 34 . NH 3,3 
N, 2,6 No 3,5 H,O 36 
0, 2,8 NO 33 Do,’ 8 
co 3,5 HS 3,0 CHC, 32 
0, 3,1 SO, 3,3 C,H, 3,0 


Wir sehen, wie die Mehrzahl der Stoffe einen in der Nähe 
von 3,1 liegenden Ü-Wert besitzt; die niedrig siedenden Stoffe, 
besonders Wasserstoff und Helium, weisen kleinere, die assoziierenden 
Stoffe hingegen größere Werte auf. 

Für in dieser Tabelle nicht enthaltene Gase wird man nach 
einer der obigen Regeln leicht einen Wert ermitteln, nötigenfalls 
nach dem Molekulargewicht abschätzen können. 

Übrigens ist zu beachten, daß, wie es in der Natur der Sache 
liegt, bei allen thermodynamischen Rechnungen nie C'allein, sondern 
immer nur in der Verbindung 1,75 log 7’-+ C auftritt; wenn wir, 
was die Brauchbarkeit der erwähnten Dampfdruckformel nur wenig 
beeinträchtigt, den Faktor 1,75 durch einen etwas kleineren oder 
größeren Wert ersetzen, so kommen wir natürlich zu etwas anderen 
Werten der chemischen Konstanten, die ebenfalls gute Resultate 
geben können; im letzten Ende ist dies nur ein anderer Ausdruck 
dafür, daß es verschieden gebaute Interpolationsformeln geben kann, 
die trotzdem recht gut brauchbar sind. Auch dürfen wir nicht, 
vergessen, daß, ausgehend von kondensierten Systemen, der neue 


1) Für NO versagt allerdings diese Beziehung; vgl. S. 118. 
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Wärmesatz mit Hilfe jeder beliebigen, wenn nur mit den Beobach- 
tungen stimmenden Dampfdruckformel geprüft werden kann. 

Da man, hauptsächlich infolge unserer ungenügenden Kenntnis 
des Verhaltens der spezifischen Wärme mehratomiger Gase, nur selten 
den Koeffizienten $ oder gar noch höhere Glieder wird berechnen 
können, so mag man vorläufig sich der folgenden noch weiter ver- 
einfachten Näherungsformel bedienen: 

Q' 
41T 
darin bedeutet @’ die Wärmeentwicklung bei konstantem Druck für 
gewöhnliche Temperatur, wie sie den thermochemischen Tabellen 
direkt zu entnehmen ist. 

Selbstverständlich muß man, wenn es sich um eine Prüfung 
des hier entwickelten Wärmetheorems handelt, stets auf die Grund- 
gleichungen zurückgehen; um sich aber rasch mit Hilfe der thermo- 
chemischen Tabellen über die annähernde Lage eines Gleich- 
gewichts zu orientieren, "dazu scheint obige einfache Gleichung in 
der Tat, wie die Berechnung zahlreicher Fälle gelehrt hat, sehr gut 
geeignet zu sein. 

Im folgenden Abschnitt seien einige derartige Beispiele erörtert; 
vorher aber wird es nützlich sein, einige prinzipielle Bemerkungen 
darüber vorauszuschicken, inwieweit die allgemeinere und die ver- 
einfachte Näherungsformel in ihren Leistungen verschieden sein 
müssen; wir wollen zu diesem Zwecke beide Formeln auf die S. 87 
besprochene Umwandlung von monoklinen in rhombischen Schwefel 
anwenden. 

Hier können wir die Affinität der Umwandlung (bezogen 
auf 1 Mol) 


(92) logK’= + 3v:.1,75 leg 7 + 3v 0; 


A=-RThmÜ 
rg 
schreiben, worin x, den Sublimationsdruck der monosymmetrischen, 
rt, den der rhombischen Modifikation bedeutet. 
Setzen wir im Sinne der allgemeinen Näherungsformel 








Ay € 
hy=—on + 1,5n7+T+ C 
Me e er, 
In, u + 1,751n T+3T+ G, 


so erhalten wir für A 

A=h — —(e" —e’) T? 
und somit für U 

U=h — +(e'—e‘) T?; 


Neornst, Thermodynamik. 8 
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dies ist aber die von uns bereits S. 86 diskutierte Annäherung, welche 
die tatsächlichen Verhältnisse zwar keineswegs genau, aber immerhin 
mit einer gewissen Annäherung wiedergibt und uns sicherlich über 
das allgemeine thermodynamische Verhalten einer allotropen Um- 
wandlung weitgehend aufgeklärt hat. 

Im Sinne der vereinfachten Näherungsformel setzen wir 





hy. en a 
Ina, = — RT +175n7T+C 
In zz, = Ro +15n7+C. 





RT 
Dies liefert einfach 
U=4A=4 —%, 
also in der Tat ein ganz unbefriedigendes und ungenügendes Er- 
gebnis. Und allgemein ist festzustellen, daß Gleichgewichte, wie 
Schmelzpunkt oder Umwandlungspunkt, durch die vereinfachte 
Näherungsformel überhaupt nicht erfaßt werden; auf kondensierte 
Systeme angewandt, kehrt sie eben einfach zur Berthelotschen 
Regel zurück. 

Trotzdem ist sie der letzteren, wie wir bald erkennen werden, 
weit überlegen, weil sie das Wesen der Gleichgewichte, an denen 
eine Gasphase teilnimmt, vortrefflich zu erläutern vermag. 

Es wäre zweifellos ein großer Fortschritt, wenn man die e- 
Koeffizienten nicht zu vernachlässigen brauchte und man könnte 
daran denken, ähnlich wie wir für die C-Werte eine Tabelle und 
vor allem allgemeine Regeln zu ihrer einfachen Bestimmung gegeben 
haben, so auch die e-Werte zu behandeln; wahrscheinlich wird dies 
möglich sein, wenn auch das Problem hier insofern komplizierter 
liegt, als sich eine solche Ermittlung nicht allein auf Gase, sondern 
auch auf ihr Kondensat zu erstrecken hätte; man müßte z. B. bei 
H,O den e-Wert für Gas, Wasser, Eis, Kristallwasser (und zwar 
für jedes Hydrat besonders) usw. bestimmen. Es ist möglich, daß 
sich, zumal es sich nur um eine Art von Korrektionsglied handelt, 
in praxi die Aufgabe sehr vereinfachen wird, und es lohnte sich 
vielleicht, zielbewußt in dieser Richtung zu arbeiten; auf der andern 
Seite geht die Aufstellung von Tabellen für U und A, wie S. 80 
besprochen, viel weiter, weil sie eine erschöpfende und von jeder 
Vernachlässigung freie Lösung des Problems bedeutet, allerdings 
zunächst die Gase nicht berücksichtigt. 


5. Anwendungen der vereinfachten Näherungsformel, Be- 
trachten wir zunächst den Fall, daß Sv=0, d.h., daß bei der 
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Reaktion ebensoviel gasförmige Mole verschwinden als sich bilden, 
dann wird auch 

3v.1,75:lg T7=0, 
und es ist außerdem zu bemerken, daß der Ausdruck F»C wegen 
der nahen Gleichheit der Werte von © nicht sehr bedeutend ist. 
Ist in diesem Falle außerdem die Wärmeentwicklung gleich Null, 
so folgt aus Gleichung (92) 

log K'’= 0, 

oder wenn es sich, wie bei dem Übergang eines optischen Isomers 
in den Antipoden, um nur zwei Molekülgattungen handelt, 


2 ul ug 
hal: 


es müssen mit andern Worten die beiden Antipoden im Gleichgewicht 
gleiche Partialdrucke besitzen. Dies Resultat ist bekanntlich durch 
kinetische Betrachtungen von van’t Hoff längst erschlossen worden, 
aber es ließ sich thermodynamisch bisher nicht beweisen. Übrigens 
läßt sich wegen der Gleichheit der Dampfdrucke der beiden Modi- 
fikationen sofort aus den Gleichungen (73) und (77) folgern, daß 
obiges Resultat und damit auch in diesem Falle unsere Näherungs- 
formel vollkommen streng zutrifft. 

Ähnlich liegt der Fall bei der Reaktion 

H,+l,=2HI... + 2760 cal. 

Hier haben wir zu erwarten, daß wegen der Kleinheit der Wärme- 
tönung bereits bei tiefen Temperaturen ein Gleichgewicht sich ein- 
stellt, das zwar nach der Seite der Jodwasserstoffbildung verschoben 
sein muß, bei dem aber sämtliche Molekülgattungen in merklichen 
Partialdrucken am Gleichgewicht teilnehmen. Die Erfahrung bestätigt 
dies vollkommen; außer den erwähnten Beispielen sei auch noch an 
die Esterbildung erinnert, den klassischen Fall des chemischen 
Gleichgewichts; da die Bildung gasförmigen Äthylacetats und Wassers 
aus Alkoholdampf und Essigsäuredampf ohne erhebliche Wärme- 
tönung erfolgt, so muß sich analog, wie beim Jodwasserstoff, ein 
Gleichgewicht herstellen, an welchem sämtliche Komponenten in 
merklichen Konzentrationen teilnehmen, und da die Dampfspannungen 
der vier Substanzen nicht sehr verschieden sind, so müssen wir 
dieses Gleichgewicht auch im flüssigen Gemische wiederfinden. 

Bekanntlich haben die Untersuchungen über das Estergleich- 
gewicht (Berthelot und P6an St. Gilles) und die Jodwasserstoff- 
dissoziation (Lemoine, Bodenstein) eine wichtige Rolle in der 


chemischen Verwandtschaftslehre gespielt; es ist dies kein Zufall, wie 
8* 
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wir jetzt erkennen, denn es handelt sich in beiden Fällen um Re- 
aktionen, die aus thermodynamischen Gründen schon bei tiefen Tempe- 
raturen ausgesprochene Gleichgewichtszustände aufweisen müssen. 
Bei den Reaktionen im homogenen gasförmigen System 
+ Bu, =2HBr..... + 24200 cal. 
H,+C, =2HC..... + 44000 cal. 
haben wir wegen der Größe der Wärmetönung zu erwarten, daß 
erst bei viel höheren Temperaturen, als beim Jodwasserstoff, die 
Dissoziation merkliche Beträge annimnt; wie man sieht, decken sich 
hier qualitativ die Folgerungen mit dem Prinzip von Berthelot; in 
quantitativer Hinsicht zeigt sich die Überlegenheit unserer Näherungs- 
‚formel insofern, als sich daraus auch der Grad der Dissoziation 
annähernd abschätzen läßt, wie ich eingehend (25) für das Gleich- 
gewicht der drei Halogenwasserstoffsäuren gezeigt habe. 
In dieser Hinsicht ist ‘besonders lehrreich der Vergleich der 
Reaktionen 


RO ER ar + 44.000; 
EDER + 43200; 
DVEHBEE LEO. -- 10200. 


Unter Vernachlässigung der spezifischen Wärmen, d. h. der 
durch sie bedingten Veränderlichkeit von @, liefert der zweite 
Wärmesatz in obigen Fällen 

Q 
log K= — 47T +1; 
unsere Näherungsformel verlangt 
I=3»(, 
oder indem wir, um (frei von jeder Willkür zu berechnen, in allen 
Fällen die Beziehung 


J 


einsetzen, 


log X = HART 


4,57 2. 

In folgender Tabelle sind die Werte der sog. „Troutonschen 
Konstanten“ ne angegeben, soweit sie für obige drei Reaktionen in 

0 

Frage kommen, und zwar einerseits direkt nach den beobachteten 
Verdampfungswärmen und Siedepunkten, anderseits berechnet nach 
einer sehr interessanten von Cederberg (l. c. S.55) gegebenen 
Formel: 





(93) 


0 

Übrigens steht diese Formel, wie man leicht sich überzeugen 
kann, in einem gewissen Zusammenhang mit der früher ($. 89) von 
mir gefundenen Beziehung (90); setzen wir nämlich in Gleichung (89) 
p=1 Atm., so geht (93) über in 


L 1\% 
(94) a A 15101) 


m * 


berücksichtigen wir, daß 2 für die meisten Stoffe in der Gegend 
0 


von 0,6 liegt, so werden (90) und (94) praktisch fast identisch. 


Tabelle IX, Troutonsche Koeffizienten. 


L, 2 3, m n get. Fr ber. Mittel 

0 0 
H, 204 2%48 320 110 121 119 1230 
0, 90,1 1642 1543 497 182 183 182 


N, 772 1362 1260 35 176 175 175 
CO 80 144 1344 346 170 179 175 
NO 122,9 3000 1802 646 44 235 25,0 
co, 187 420 3042 730 236 218 223,7 
HCl 190,2 3600° 3245 816 190 20,7 198 » 
C, 2395 4500 4191 95 188 207 197 
H,O 3731 9650 6471 2175 2359 1 25,5 


Die Cederbergsche Formel bewährt sich auch an dem hier 
benutzten Beobachtungsmaterial sehr gut, wie ein Vergleich der 
vorletzten und vorvorletzten Kolumne lehrt; im einzelnen seien noch 
folgende Bemerkungen zu obiger Tabelle gemacht. Die molekulare 
Verdampfungswärme für NO ist aus den Dampfdruckmessungen 
von Adwentowski! berechnet, doch geben die verschiedenen 
Messungen derartig schwankende Werte, daß der so erhaltene Wert 
nur approximativ sein kann; immerhin ist sicher, zumal wenn man 
den nach Cederberg gewonnenen Wert des Troutonschen Ko- 
effizienten mitberücksichtigt, daß NO einen ganz auffallend hohen 
Wert = besitzt oder mit andern Worten eine stark assoziierende 

0 
Substanz ist. Für Kohlensäure, die bekanntlich gefriert, ehe der 
Dampfdruck auf Atmosphärendruck gesunken ist, wurden A und 7, 


1) Chem. Zentralblatt 1910, I, S. 1106. 
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für den flüssigen Zustand aus den Zustandsgleichungen von Frl. Falk 
(17) berechnet; die Zahlen sind als recht sicher anzusehen; auch 
hier ist, in Übereinstimmung mit Cederbergs Formel, auf, wenn 
auch mäßige, Assoziation zu schließen, da der Normalwert des 
Troutonschen Koeffizienten für den Siedepunkt 7, = 187 nur 20,3 
beträgt. 

In der Gegend von 7=1000° lassen sich die Gleichgewichte 
obiger drei Reaktionen durch die Formeln 





= 44000 

log K BE 45T 0,70 (— 1:17) 
-...43200 . 

log K= 77 ae 1,08 (+ 1,60) 
ir, WERRDE  a ae 

log K= zT 7 2,05 (+ 1,16) 


darstellen; die Berechnung nach Formel /= XvC liefert für die 
Integrationskonstante / die daneben in Klammern aufgeführten 
Resultate. 


Natürlich darf man nicht von einer zahlenmäßigen Überein- 
stimmung sprechen, und eine solche war, dem ganzen Charakter 
der Näherungsformel entsprechend, auch von vornherein nicht zu 
erwarten; wenn man aber derartige Gleichgewichte aus thermo- 
chemischen Daten berechnen will, so ist es natürlich von hohem 
Werte, daß man nunmehr einen einfachen Weg besitzt, um sich 
über die früher ganz unbestimmte Integrationskonstante 7 wenig- 
stens dem Vorzeichen und der ungefähren Größe nach zu orientieren, 
und das leistet, wie obige Beispiele zeigen, die Näherungsformel. — 
Für die Bromwasserstoff- und Jodwasserstoffbildung liegen die Ver- 
hältnisse, wie man sich leicht überzeugen kann (vgl. 25), ganz analog 
wie bei der Chlorwasserstoffbildung. 

Folgende Bemerkungen mögen das Wesen unserer Näherungs- 
formel veranschaulichen. Bei der ersten der drei S. 116 aufgeführten 
Reaktionen bedingt der auf der linken Seite der Reaktionsgleichung 
stehende Wasserstoff mit seinem ungewöhnlich kleinen Werte der 
chemischen Konstanten, daß die Integrationskonstante 7 negativ 
wird. Bei der zweiten Reaktion befinden sich links zwei Mole des 
stark assoziierenden NO, infolgedessen ein stark positiver Wert 
von J resultiert. Bei der dritten Reaktion schließlich findet das 
gleiche statt, weil sich links das stark assoziierende Wasser und 
rechts der Wasserstoff mit seiner kleinen chemischen Konstante 
befindet. 
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Die Beziehungen zwischen chemischem Gleichgewicht und 
Troutonschen Koeffizient sind also unverkennbar und können mit 
Vorteil benutzt werden. Wir dürfen aber nicht aus dem Auge ver- 
lieren, daß es sich nur um annähernd gültige Gleichungen handelt. 
Die exakte Behandlung des Problems, die auf der Verwendung der 
spezifischen Wärme der Gase bis zu sehr tiefen Temperaturen herab 
beruht, werden wir im Kap. XII und XIV kennen lernen, aber 
zugleich sehen, daß jene spezifischen Wärmen zurzeit noch dem 
Experimente meistens unzugänglich sind. Dies ist der Grund, 
warum ich der Besprechung der Näherungsformel einen größeren 
Raum widmen zu müssen glaubte. 

Verbindungen, wie z.B. NÖ, die sich unter starker Wärme- 
absorption ohne Änderung der Molekülzahl bilden, werden 
beständig erst bei hohen Temperaturen; es gilt hier allgemein 

Q' 
4577 
diese Gleichung läßt erkennen, daß, solange :W' groß ist gegen 
4,57 T, nur ein kleiner Prozentsatz der betreffenden Verbindung 
im Gleichgewicht existenzfähig ist, da ja Y»C auch in extremen 
Fällen wenig größer als 1, in der Regel wegen der annähernden 
Gleichheit der C-Werte sogar kleiner als 1 sein wird. 

Ein weiteres Beispiel für den gleichen Fall ist die Bildung 
des Acetylens aus Wasserstoff und festem Kohlenstoff im Sinne 
der Gleichung 


log K = — +3v(C; 


H, +2C=(,H,, 
die ebenso wie die Bildung des Stickoxyds unter starker Wärme- 
absorption erfolgt; dementsprechend bildet sich Acetylen erst bei sehr 
hoher Temperatur aus den Komponenten und auch hier nur in 
minimalen Mengen (vgl. v. Wartenberg 6). 

Unter sehr starker Wärmeentwicklung bildet sich die Kohlen- 
säure aus festem Kohlenstoff und Sauerstoff 

(a) 0-0, = (0, + 94260 cal. 

(bezogen auf Graphit); die maximale Arbeit beträgt hier, wenn die 
gebildete CO, gleichen Partialdruck besitzt wie der reagierende 
ER A= 4,571 Tlog K'. 

Die Berechnung der Affinität bot hier schon aus dem Grunde 
das größte Interesse, weil man doch wissen möchte, welche maxi- 
male Arbeit diese Reaktion, die uns den größten Teil unserer 
Maschinen treibt, entwickeln kann; einen Weg hierzu habe ich 
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schon in der ersten Auflage meines Lehrbuchs (1893) angegeben; 
wenn man nämlich einerseits das Gleichgewicht der Reaktion 


(b) C+C00,=2C0 
und anderseits das Gleichgewicht der Reaktion 
(c) 200, =2C0 +0, 


kennt, so kann man aus (b) und (ec) das Gleichgewicht der Reaktion (a) 
und somit auch ihre Affinität ermitteln. 

Die Ausführung dieser Rechnung! lehrte, daß Aund Q’ hier nur 
äußerst wenig verschieden sind; das gleiche Resultat liefert uns un- 
mittelbar unsere Näherungsformel, direkt angewandt auf Reaktion (a): 

A= Q’ + 4,57 T(2,8 — 3,2), 
indem der zweite Summand neben @’ verschwindend klein ist.? 

Betrachten wir nunmehr den Fall, daß mit der Reaktion eine 
Änderung der Molenzahlen der gasförmigen Komponenten erfolgt; 
das klassische Beispiel hierfür sind die Dissoziationserscheinungen. 
In diesem Falle ist die Summe der beiden letzten Glieder von For- 
mel (92) eine positive und zumal bei höheren Temperaturen nicht un- 
beträchtliche Größe, und so erklärt es sich, daß z.B. bei der Reaktion 

2N0,=N,;0,, 
obwohl sie unter der nicht unbeträchtlichen Wärmeentwicklung von 
12500 cal. erfolgt, bereits in der Gegend von 7’= 300 ein ausge- 
sprochenes Dissoziationsgleichgewicht sich einstellt und daß bei wenig 
höheren Temperaturen N,O, fast quantitativ zerfällt. 

Im allgemeinen werden uns die C-Werte hier nicht bekannt 
sein; z.B. können wir in obigem Falle nicht die S. 111 auseinander- 
gesetzten Methoden einzeln auf die Moleküle NO, und N,O, an- 
wenden. Wir erhalten aber eine ziemlich weitgehende Übersicht, 
wenn wir näherungsweise die C'-Werte gleich 3 setzen. Bezeichnen 
wir mit © den Dissoziationsgrad bei dem Totaldruck P Atm., so folgt 

” ee” Q 
logX = ger se — A577 

Im Gegensatze zu den Ansätzen 8.115 und 118 ist hier, wie 
oben schon angedeutet, der Wert, der zum ersten Term der rechten 
Seite zu addieren ist, nicht unbeträchtlich und außerdem von ent- 
gegengesetztem Vorzeichen, so daß wir im Sinne unserer Formel 
hier auf wesentlich andere Verhältnisse, nämlich auf ein völliges 


+1,75log +3. 


1) Nernst, Theoret. Chem. 1, Aufl. S.545 (1893), 7. Aufl. 8.731 (1913). 
2) Analoge Rechnungen für andere Brennstoffe finden sich in der Mono- 
graphie von Pollitzer. 


zu 


Versagen des Prinzips von Berthelot, stoßen müssen, was sich 
auch quantitativ vollkommen bestätigt. Es wird für 


z=05 K= Er 
so daß wir für die Temperatur, bei der die Dissoziation bis zur 
Hälfte vorgeschritten ist, den Ausdruck erhalten 
SR ee EEE 
4,57 (log3 + 1,75log 7, +3 — log P)' 

Für ein gegebenes 9’ und P ist, da das auf der rechten Seite 
befindliche Glied 1,75 log 7, sich mit der Temperatur nur langsam 
ändert, 7, sehr leicht durch Probieren auszuwerten. 

Von Brill (7) und Pollitzer (Monographie S. 102) ist fol- 
gende Tabelle berechnet worden: 


Tabelle X. "Gasdissoziation. 























Reaktion Oo P T, beob. | T, ber. 

I 
2NO,=N,0, 12 450 0,65 323 340 
2 HCOOH = (HCOOH), 14 780 1 410 410 
2 CH,COOH = (CH,COOH), 16 600 1 425 450 
PC, + 0Cl,=PC], 18 500 1 480 500 
HBr + C,H, , = (C,H, .HBr 19 460 1 483 525 
er = n B 0,1 462 470 
H,O + SO, = H,SO, 21850 1 623 599 





In der folgenden Tabelle sind die 7,-Werte zusammengestellt, 

die den danebenstehenden Dissoziationswärmen entsprechen: 
@' = 10.000 20 000 50000 100 000 200 000 
T= 290 525 1220 2350 4500. 

Aus dem von mir zuerst gemachten und von v. Wartenberg 
später bestätigten Befunde, wonach mit Hilfe von Methode 4 (S.14) 
sich die Dissoziation 

S,=2S 
bei 2320 (abs.) und Atmosphärendruck zu ca. 50%, ergab, berechnet 
sich eine Dissoziationswärme.von ca. 90 000 cal., während Budde (67) 
und Bjerrum (73) nach der Explosionsmethode zu Werten von 
80 000 bis 120000 geführt wurden; die von Pier ebenfalls nach 
letzterer Methode gemessene Dissoziation 

C,=20l 
führte zur Dissoziationswärme von 113000 cal., und zwar ergab sich 
Chlor bei 2610° (abs.) zur Hälfte in die Atome gespalten. Russel f 
fand bei einer Wiederholung dieser Versuche nach verfeinerten 
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Methoden kürzlich den nahestehenden Wert von 106000 cal., in 
hinreichender Übereinstimmung mit den nach der Näherungs- 
formel berechneten Werten. Da nach unseren mit der Explosions- 
methode gewonnenen Ergebnissen Sauerstoff und Stickstoff jeden- 
falls erst bei sehr viel höheren Temperaturen dissoziieren, als die 
erwähnten Gase, so sind hier entsprechend Werte der Dissoziations- 
wärmen anzunehmen, die weit über 100000 cal. liegen; für Wasser- 
stoff ließ die Explosionsmethode oberhalb 2000° Anzeichen einer be- 
ginnenden Dissoziation erkennen (Lummerzheim!), die unter Be- 
rücksichtigung des Umstandes, daß H, und natürlich a fortiori H er- 
heblich kleinere C-Werte besitzen als 3, zu einer Schätzung der 
Dissoziationswärme im Betrage von 100000 führen (Näheres hierüber 
vgl. Kap. XII). 

Auch bei der Dissoziation vieler fester Stoffe, wie z. B. beim 
Caleiumkarbonat, 

CaO + 00, = CaC0,, 

stoßen wir auf den Fall, daß auf der linken Seite der Reaktions- 
gleichung ein Mol eines Gases sich mehr befindet als auf der 
rechten, so daß im Sinne unserer Näherungsformel diese Reak- 
tionen eine gewisse Analogie zu den oben betrachteten Dissozia- 
tionserscheinungen aufweisen müssen. In der Tat wird für den 
Fall der Dissoziation des Caleiumkarbonats oder ähnlicher Vorgänge 
obige Gleichung, indem wir für CO, 0 = 3,2 setzen, 


’ 


RE. eT+32 
logp = — A571 T + 1,75 log 7’ + 3,2 


oder, wenn wir die Temperatur 7, berechnen wollen, bei der der 
Dissoziationsdruck eine Atmosphäre wird, 


‚ 


(Aa)... z = 4,57 (1,75log 7, +3,2). 
1 


Für Werte von 7', @ie in der Gegend von 250 bis 350 liegen, 
wird annähernd, da log 7 sich mit der Temperatur immerhin nur 
langsam ändert, 

4,57 (1,75log 7, + 3,2) = ca. 34 
und somit 
_( 
34 

Diese Regel ist in der Tat empirisch von Le Chatelier und 
Matignon gefunden worden, die für die Sublimation und Dissozia- 
tion fester Körper den Satz aufstellten: 


T, 


1) Die Ergebnisse von Russely und von Lummerzheim konnten noch 
nicht veröffentlicht werden. 
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U RR 
T, 


unsere Näherungsformel bestätigt nicht nur innerhalb gewisser Grenzen 
diesen empirischen Befund, sondern sie präzisiert und erweitert ihn 
nach vielen Richtungen: - 

1. Der empirische Zahlenwert von 33 hat nunmehr eine ein- 
fache theoretische Bedeutung gewonnen und zugleich ist ein deut- 
licher Einfluß der Temperatur zu erwarten; folgende Tabelle von 
Brill (7) zeigt uns die Überlegenheit unserer neuen Formulierung 
der Regel von Le Chatelier-Matignon. 


Tabelle XI. Dissoziation fester Stoffe.! 




















N | ’ T. (ber. | : 3 

Substanz 0 nach 94b) | auch a T; (beob.) 

Ag,00, | 20060 er | 8 | "48 
°®  PbCO, | 22580 706 | 610 575 

MnCO, | 8350 | a1 | 632 ca. 600 

CaCO, | 42520 1329 | 1091 1098 

SrC0, |, 55770 173 | 1408 1428 


2. Bei extrem hohen und bei extrem tiefen Temperaturen ist 
im Sinne unserer Näherungsformel ein weitgehendes Versagen jener 
rein empirischen Regel zu erwarten; von Winternitz (98a) sind 
zwei derartige, besonders prägnante Fälle berechnet worden, näm- 
lich der Sublimationsdruck des festen Wolframs und derjenige des 
festen Wasserstoffs. 
Im ersteren Falle wird 
0’ 209000 
em 
während die Näherungsformel dafür 
(1,75 log 7, +3)457=42 
ergibt; im zweiten Falle wird 
‚,Q' 279 


während die Näherungsformel 

(1,75 log 7, + 1,6)4,57 = 18 
liefert. Vom „Normalwert“ 33 entfernen sich beide Werte sehr 
stark und zwar, wie vorhergesehen, im entgegengesetzten Sinne; 


1) In meiner Silliman lecture (1907) ist die entsprechende Tabelle S. 109 
durch ein Versehen vollkommen entstellt; die erläuternden Bemerkungen dazu 
sind von anderer Seite bei der Korrektur hinzugefügt worden und können irre- 
führen. 
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unsere Näherungsformel hingegen gibt in beiden Fällen wenigstens 
einigermaßen gute Übereinstimmung. — Übrigens ist in beiden 
Fällen die Sicherheit des beobachteten Wertes ebenfalls nur mäßig. 

3. Schließlich ist die besprochene Gesetzmäßigkeit nunmehr 
einer großen Erweiterung fähig; derartige Regeln können wir näm- 
lich für jede Reaktion aufstellen, bei welcher die Zahl der gasför- 
migen Mole auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung verschieden 
ist. Bereits die Gleichung 8.121 liefert uns für die Spaltung eines 
Gasmoleküls in zwei neue eine entsprechende Regel, wenn wir 
darin P=1 setzen, und Tabelle X bekräftigt sie. Wir wollen hier 
von der Aufstellung weiterer solcher Regeln absehen, weil im ge- 
gebenen Falle die direkte Anwendung unserer Näherungsformel 
schon wegen der größeren Genauigkeit vorzuziehn sein wird. — 

Als letztes Beispiel betrachten wir den Fall, daß bei der Disso- 
ziation eines festen Körpers mehrere Gase entstehen. 

Für die Dissoziation der Nitrate zweiwertiger Metalle, di® z.B. 
im Sinne der Gleichung 

3 Pb(NO,)=PbO +2N0, +30, 

erfolgt, nimmt Formel (92) die Gestalt an (P=]1) 

“ — 2,5-4,57 (1,75log T + 3), 
d.h. es gilt, in Übereinstimmung mit der Erfahrung, auch nicht 
annähernd die Gleichung (94b) S. 123; so erklärt sich denn auch, 
was für Thomsen noch unbegreiflich sein mußte (Pollitzer 8.118), 
nunmehr sehr einfach die Tatsache, daß trotz größerer Bildungs- 
wärme die Nitrate bei tieferer Temperatur dissoziieren als die Kar- 
bonate. 

Einen ähnlichen Fall hat Bodenstein! kürzlich behandelt; 
die Reduktion des Zinkoxyds durch Kohlenstoff geht bei annähernd 
der gleichen Temperatur vor sich, wie die des Kaliumkarbonats 
durch Kohlenstoff, obwohl im letzteren Falle viel mehr Wärme ab- 
sorbiert wird als im ersteren; nach unseren Formeln erklärt sich 
dies einfach dadurch, daß im letzteren Falle erheblich mehr Gas- 
mole frei werden als im ersteren. 

Überhaupt gibt uns die Näherungsformel (92) ein sehr gutes 
allgemeines Bild über das Verhalten heterogener Gleichgewichte, 
bei denen Gase an der Reaktion teilnehmen; die Abweichungen 
von Berthelots Prinzip werden um so größer, je stärker sich in 
der Gleichung 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 1917, S. 103. 


er 

4,257 
der Einfluß des zweiten Gliedes bemerkbar macht. In einer Re- 
aktion, wie z. B. 


log K'= +8» (1,75log 7+0) 


C+0,=C0,, 

ist dieser Einfluß fast verschwindend und hier ist daher die Wärme- 
entwicklung ein ziemlich genaues Maß der Affinität (vgl. S.120). In 
einer Reaktion. wie z.B. 

CaCO, = Ca0 +C0,, 
woselbst auf der rechten Seite der Gleichung ein gasförmiges Mole- 
kül mehr vorhanden ist als auf der linken, kann bei höheren Ten- 
peraturen die Reaktion mit großer chemischer Kraft endotherm 
verlaufen, und noch viel mehr gilt dies für Reaktionen, wie z. B. 

NH,CI= NH, + HCl, 
bei denen die Zahl der von dem festen Kondensat abgespaltenen 
gasförmigen Moleküle noch größer ist. 

6. Näherungsformel von Cederberg. In einer sehr inter- 
essanten und bemerkenswerten Arbeit stellt J. W. Cederberg! eine 
etwas andere Näherungsformel auf, als die oben von mir abgeleitete 
und benutzte. An Stelle meiner angenäherten Dampfdruckformel 


Ay e € a 
(95) . logp= =gurt 1,75 log 7— 257 T+C 
setzt er 
LM m E ma - 
(96) logp= gott 2,5log 7 —:B7 T'«+log rg; 
eine Anzahl Beispiele zeigt, daß in der Tat auch diese letztere 
Formel unter Umständen über ein außerordentlich weites Temperatur- 


intervall die Messungen ganz vortrefflich wiedergibt. 
Für die Verdampfungswärme folgt in beiden Fällen 


N RE = (m+357— 213 (1-2); 
7%, 
ER 1 (+5,07 2) 
TE 


Was zunächst den Ersatz des von mir empirisch als beste 
Näherung ausgewerteten Koeffizienten 1,75 durch den theoretischen 
Wert 2,5 anlangt, so muß ich betonen, daß nicht unbedingt, wie 
Herr Cederberg S. 22 ausführt, hierin ein praktischer Fortschritt 
zu erblicken ist (vgl. auch S. 109). In keinem Falle ist bisher die 


1) Dissertation Upsala 1916: „Thermodyn. Berechnung chem. Affinitäten.‘* 
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Näherungsformel bei derartig tiefen Temperaturen angewandt worden, 
daß man zur Benutzung des theoretischen Zahlenkoeffizienten ge- 
zwungen gewesen wäre, und es wäre daher sehr wohl möglich, daß 
in dem Gebiete, für welches die Näherungsformel der Natur der 
Sache nach bestimmt ist, mein empirisch gefundener Koeffizient 
vorzuziehen ist. Übrigens wurde übersehen, daß die theoretische 
Begründung des Koeffizienten 2,5 zuerst von mir gegeben wurde 
(vgl. S.102), nachdem ich die beiden allgemeinen Sätze aufgestellt 
hatte: 

1. Konvergenz des Kondensats: lim (,—0 für T= 0; 

2. Konvergenz des gesättigten Dampfes: lim (,=3Rfür T=0. 

Die Integrationskonstante © setzt Cederberg 


C=logr,, 
während ich dafür die Näherungsformeln (vgl. S. 111) 
(6:1) Ve Er I | RE 
T, 


gegeben hatte. 

Herr Cederberg scheint (vgl. S. 25) diesem Ansatze eine 
tiefere theoretische Bedeutung zuzuschreiben, weil er diese Be- 
ziehung daselbst als „äußerst wichtig“ bezeichnet; es läßt sich aber 
leicht durch eine Dimensionsbetrachtung zeigen, daß der Ceder- 
bergsche Ansatz — unbeschadet seiner an sich möglichen prak- 
tischen Brauchbarkeit — unmöglich im Wesen der Sache be- 
gründet sein kann. 

Vereinfachen wir uns die Dampfdruckformel von Cederberg 
für tiefe Temperaturen, so wird nämlich 

p Mo, 

10, 10” Asa P' 
auf der rechten Seite der Gleichung steht eine reine, d.h. dimensions- 
lose Zahl FH 
Energie 
wählten Maßeinheiten unabhängig sein, was nur möglich ist, wenn 
hinter dem Logarithmus eine dimensionslose Größe sich befindet; der 
Umstand, daß der Cederbergsche Ansatz dieser Bedingung nicht 
entspricht, raubt ihm jeden tieferen theoretischen Sinn. Die exakte 
Berechnung von (C, die wir im Kapitel XIII kennen lernen werden, 

genügt natürlich jener Bedingung. 

Selbstverständlich darf man auch hinter den beiden von mir 
empirisch gefundenen Beziehungen (90) nichts mehr als empirische 
Regelmäßigkeiten suchen und ist auch nie von mir gesucht worden. 








| also muß auch die linke Seite von den ge- 
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Und so richtet sich, um es zu wiederholen, diese Kritik zunächst 
auch lediglich gegen die theoretische Begründung, keineswegs gegen 
die Nützlichkeit der Regel von Cederberg, wenn ich allerdings 
auch hier gewisse Bedenken habe. Da wir bei Berechnung von 
Dampfdruckkurven noch lange Zeit und vielleicht für immer auf die 
Benutzung streng theoretischer Formeln meistens werden verzichten 
müssen, so behalten empirische Regelmäßigkeiten große Wichtigkeit 
und es scheint daher nützlich, sowohl Cederbergs wie meine 
Dampfdruckformel weiter zu verfolgen und ihre Brauchbarkeit mit- 
einander zu vergleichen, um womöglich durch weitere Ausgestaltung 
zu noch besseren Formeln zu gelangen. 

Die Berechnung chemischer Affinitäten kann natürlich unter 
Benutzung der Cederbergschen Formel ganz analog erfolgen, wie 
wir es im vorhergehenden unter Benutzung der meinigen getan 
haben; hier sei daher nur nochmals auf die sehr interessanten Er- 
gebnisse verwiesen, zu denen Cederberg in seiner wichtigen Studie 
gelangt ist. 


Kapitel XII. 


Einige spezielle Anwendungen des Wärmesatzes und der 
daraus abgeleiteten Näherungsformel. 


Während wir in den vorangehenden Kapiteln eine Anzahl 
Anwendungen unserer Formeln mehr im Hinblick auf ihre syste- 
matische Begründung besprochen haben, wollen wir nunmehr eine 
weitere Anzahl Beispiele besprechen, die an sich ein gewisses 
Interesse beanspruchen dürften und nur nebenbei weiteres Material 
zur Sicherstellung unserer Betrachtungen liefern werden. 

1. Ermittelung von thermochemischen Daten durch An- 


wendung des Wärmesatzes auf kondensierte Systeme. Die 
Fundamentalgleichung des zweiten Wärmesatzes 


mdA 
(1) . . . . D . A— U= at 
ist, besonders in der Anwendung auf galvanisiche Elemente, 
mmädE 
EF— U=TF FUN 


- wiederholt zur Bestimmung thermochemischer Größen benutzt worden; 


nur muß 7 oder speziell im letzteren Falle der Temperaturkoef- 
fizient des galvanischen Elementes mit großer Genauigkeit bestimmt 


werden, was häufig nur im beschränkten Maße möglich ist. 
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Nun ist nach dem ersten Wärmesatze 





7 
(9) . . . U-U,+3rfGdT=U,+E 
vV 
und nach dem neuen Wärmesatze 
Ze : PR 
(100) ; z s : Jei—7 m AT. 


Wir sehen also, daß wir zunächst U, und dann auch 7, und 
zwar für alle Temperaturen, ermitteln können, wenn uns 

1. A bei einer einzigen beliebigen Temperatur bekannt ist; 

2. wenn uns für alle an der Reaktion teilnehmenden Körper 

C, bis zu den tiefsten Temperaturen herab gegeben ist. 

S. 94 haben wir bereits ein Beispiel einer solehen Anwendung 
kennen gelernt; der von U. Fischer mittels der Formeln (99) und 
(100) gefundene Wert der Bildungswärme von Jodsilber dürfte zu- 
verlässiger sein als der mit Gleichung (1) gewonnene, weil die 
elektromotorische Kraft des untersuchten Elementes sich zwar bei 
einer Temperatur hinreichend genau (etwa auf 1 Promille) ermitteln 
ließ, nicht aber der Temperaturkoeffizient so sicher, daß sich nach 
Formel (1) etwa U auch auf 1 Promille hätte ermitteln lassen, wäh- 
rend anderseits für Benutzung der Formel (100) die spezifischen 
Wärmen nur mit einer mäßigen Genauigkeit bekannt sein müssen, 
weil sie nur zur Bestimmung des relativ kleinen Betrages von A— U 
dienen. Ähnlich lag die Sache in folgendem Falle. 


Bei der Berechnung der elektromotorischen Kraft der Kette 
Hg | HgCl | PbCl, | Pb fand Pollitzer eine Differenz, die ihn, da 
die Bildungswärme des Kalomels sehr sicher ist, vermuten ließ, 
daß der Thomsensche Wert der Bildungswärme des Bleichlorids 
(82700) um einige tausend Kalorien zu klein sei. Daraufhin kon- 
trollierten Koref und.Braune (98b) unter Benutzung einer sehr ge- 
nauen kalorimetrischen Methode diesen Wert und fanden in der Tat 
dafür die um 2870 höhere Zahl 85570. Pollitzers aus zweifellos 
sehr gewichtigen Gründen vorgebrachte Vermutung hat sich also voll- 
kommen bestätigt und die von E. Cohen dagegen vorgebrachten Be- 
denken haben sich als nicht stichhaltig erwiesen (vgl. Arbeit 98b S.196). 

2. Benutzung des Wärmesatzes zur Kontrolle experimen- 
teller Arbeiten. Seit langem nimmt man den zweiten Wärme- 
satz zu Hilfe, um die Genauigkeit der Messungen bei Untersuchung 
chemischer Gleichgewichte einer unabhängigen Prüfung zu unter- 
ziehen; vielleicht in noch höherem Grade ist hierzu häufig der neue 


en 


Wärmesatz geeignet, was allerdings bisher kaum hinreichend be- 
achtet wurde. Wir wollen daher hier an der Hand einiger Bei- 
spiele zeigen, wie dieser Satz schon wiederholt zur Aufdeckung 
von Ungenauigkeiten oder unrichtigen Deutungen der Beobachtungen 
geführt hat oder hätte führen können. 

Beim‘ Ammoniakgleichgewicht fand ich (1) und (8) bei Be- 
“ nutzung der Näherungsformel eine starke Differenz zwischen dem 
berechneten Wert und den von Haber und van Oordt ausge- 
führten Messungen, die, wenn auch als vorläufig bezeichnet, doch 
wenigstens eine gewisse Sicherheit zu beanspruchen schienen. Die 
daraufhin ausgeführte Neubestimmung (vgl. Jost 13) der Gleich- 
gewichtskonstanten ergab, daß der erste Wert ziemlich unrichtig 
war, und bestätigte hinreichend die mit der Näherungsformel be- 
rechneten Werte. 

Die Bestimmung des Gleichgewichts der Reaktion C+C00, = 
2CO durch Clement! führte zu Werten, die von den älteren 
Messungen Boudouards wie den mittels der Näherungsformel 
berechneten sich entfernen; eine neuere Arbeit von Rhead und 
Wheeler? bestätigt diese und macht es wahrscheinlich, daß jene 
durch einen systematischen Fehler entstellt sind. 

Ferner sei der Fall der beiden Sulfide des Kupfers erwähnt. 
Der Dissoziationsdruck des Schwefels über einem Gemisch der beiden 
kristallisierten Sulfide sollte, nach der Näherungsgleichung berechnet, 
gleich dem Dampfdruck des festen Schwefels bei derselben Tempe- 
ratur sein, wenn man die Bildungswärmen Thomsens der Rech- 
nung zugrunde legt; hingegen fand Frl. Wasjuchnow (21), daß 
die Sulfide um etwa 150° höher erwärmt werden mußten, um Druck- 
gleichheit zu erzielen. Es wurden daraufhin die Bildungswärmen 
einer neuen Bestimmung unterzogen, und in der Tat fand H.v. War- 
tenberg (29a), daß die Zahlen Thomsens um 1300 bzw. 1450 cal. 
fehlerhaft waren. 

Aus Thomsens Bestimmungen der Bildungswärme des Jod- 
silbers ließ sich mittels der Näherungsformel ein meßbarer Disso- 
ziationsdruck des Jodes bei mäßig hohen Temperaturen berechnen; 
Naumann (11) fand ihn aber noch bei 600° unmeßbar klein. Auch 
bei der theoretischen Berechnung der elektromotorischen Kraft der 
Silber-Jod-Kette ergaben sich analoge Differenzen. U. Fischer 
fand dann: nach drei unabhängigen Methoden die Bildungswärme 








1) Univ. of Illinois Nr. 30 (1909). 
2) Journ. chem. Soc. 97. 2178 (1910). 
Nernst, Thermodynamik. 9 
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zu 15200, 14800, 15000, während Thomsen 13800 angegeben 
hatte, wodurch die erwähnten Differenzen zwischen Theorie und 
Beobachtung beseitigt sind (Näheres vgl. S. 94). 

In all diesen Fällen hat sich also trotz der anfangs vorhan- 
denen Widersprüche das Theorem und selbst auch die Näherungs- 
formel als zuverlässig erwiesen und zu einer Richtigstellung oder 
Umdeutung der Beobachtungen geführt. 


3. Elektrochemische Anwendungen. Berechnen wir A in 
g-cal., so erhalten wir bekanntlich für die elektromotorische Kraft 
A 
 n-23046 
worin » die Anzahl elektrochemischer Äquivalente bezeichnet, die 
bei der betreffenden Reaktion erforderlich sind. 

Handelt es sich um Ketten, in denen nur reine Stoffe vor- 
kommen, so ist die Rechnung ohne weiteres klar, wie wir an meh- 
reren Beispielen oben (S. 93ff.) schon gesehen haben; bei gal- 
vanischen Kombinationen, die sich nicht allein aus reinen Stoffen 
aufbauen, ist es in den meisten Fällen nicht schwierig, sie auf 
diesen Zustand umzurechnen. Betrachten wir etwa als Beispiel 
die Kette 


Volt, 


Pb | PbBr, gesättigt in Wasser | Br, | Pt, 

so ist der stromliefernde Prozeß durch die Gleichung 
Pb-+ Br, = PbBr, 

gegeben. Hier befinden sich die Substanzen Pb und PbBr, in 
reinem Zustande, aber das flüssige Brom löst etwas Wasser. Durch 
die Aufnahme von Wasser wird nun nach dem Gesetze der rela- 
tiven Löslichkeitserniedrigung die Löslichkeit heruntergesetzt, und 
dementsprechend ist auch die elektromotorische Kraft etwas ver- 
kleinert; es läßt sich aber nach dem erwähnten Gesetze die Lös- 
lichkeit des Broms und somit auch die elektromotorische Kraft auf 
den Zustand völliger Reinheit dieser Substanz umrechnen. 

Handelt es sich um Gasketten, so haben wir die Formeln (75) 
und (77) zu benutzen und nach bekannten Regeln daraus die elektro- 
motorische Kraft zu berechnen. 

Als Beispiel wollen wir die Kraft der Knallgaskette ableiten. 
Wenn Wasserstoff und Sauerstoff unter dem Druck einer Atmosphäre 
in der Kette vorhanden sind, so folgt! 

0,0001983 7 1 
E ae — log Km’ 


1) Theor. Chem. S. 770. 
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worin ze den Wert des Dampfdrucks von Wasser in Atmosphären 
(= 0,0191 bei 7’=290) bedeutet und K’ nach $. 18 zu berechnen 
ist. Es folgt so (vgl. S. 20) 
E=1,2325 Volt bei 7=290. 
Rechnen wir mit der Näherungsformel (92) S. 113, so folgt 

115160 
4,5717 
und hieraus ergibt sich 


log K’ — +1751log 7 —12, 


E=1,25 Volt, 

also ein viel besserer Wert, als ihn die direkten Messungen er- 
geben hatten (1,15 Volt, vergl. S. 19). Bei höheren Temperaturen, 
bei denen der Einfluß der spezifischen Wärmen immer stärker wird, 
würde die Näherungsformel natürlich erheblich fehlerhafte Werte 
geben. j 

Überhaupt scheint zur ersten Orientierung gerade für die Be- 
rechnung elektromotorischer Kräfte bei gewöhnlichen Temperaturen 
die obige so einfach zu handhabende Näherungsformel sehr brauchbar. 
So sind von Bodländer! die Bildungswärmen zahlreicher Jodide 
und Chloride mit den elektromotorischen Kräften der betreffenden 
Kombinationen verglichen worden. Dabei ergab sich, daß bei den 
Jodiden die Unterschiede zwischen beiden Größen nur gering waren; 
im Sinne unserer Näherungsformeln 

23046E=U,— PT? U=U,+ PT? 
erklärt sich dies daraus, daß der Einfluß des Koeffizienten $ eben 
nur klein ist und für verschiedene Kombinationen verschiedenes 
Vorzeichen besitzt. Bei den Chloriden hingegen erzielte Bodländer 
im Mittel eine gute Übereinstimmung, wenn er von den Bildungs- 
wärmen pro Äquivalent 
5060 cal. = 0,22 Volt 
subtrahierte. Die obige Betrachtung zeigt, daß, wenn wir auch hier 
wiederum den immerhin kleinen Koeffizienten vernachlässigen, 
der Unterschied zwischen beiden Größen 
4,571-290(1,75log 7-+ 3,2) 
2 

beträgt. Der empirische Befund Bodländers wird also durch unsere 
Theorie quantitativ erklärt, ähnlich wie S. 122 der empirische Koeffi- 
zient der Regel von Le Chatelier-Matignon eine theoretische Deu- 
tung erhielt. . 





= 4971 cal. = 0,217 Volt 


1) Zeitschr. physik. Chem. 27. 55° (1898). 
9* 
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Schließlich ist es einleuchtend, daß, ähnlich wie die Gasgleich- 
gewichte aus thermischen Größen und Dampfspannungen (bzw. den 
chemischen Konstanten) berechenbar sind, so auch die Elektroden- 
potentiale aus thermischen Größen und Löslichkeiten ermittelt werden 
können. 


Zu diesem Zwecke betrachten wir am einfachsten irgendein 
beliebiges Beispiel, etwa das Element Ag|J,; bedeuten dann P, 
und P, die Lösungstensionen der beiden Elektroden und ist p, der 
osmotische Druck einer an Jodsilber gesättigten wässerigen Lösung, 
so finden wir die elektromotorische Kraft einmal nach der osmo- 
tischen, dann nach der thermodynamischen Theorie: 


(100) RThä+RTu_. — — RTinp,? 
Po Po r 


nm LTs 


23046 

Wir erkennen so, daß es möglich ist, die jeder Elektrode charak- 
teristischen Lösungstensionen (bis auf einen gleichen Faktor) oder 
die Elektrodenpotentiale e bis auf eine additive Konstante zu be- 
rechnen; die letztere fällt natürlich bei der praktischen Verwendung 
der Zahlen heraus, weil man die Elektrodenspannung für eine Elek- 
trode willkürlich annehmen, also z. B. für die Wasserstoffelektrode 
gleich Null setzen kann. Da nun die osmotische Theorie die elektro- 
motorische Kraft beliebiger galvanischer Kombinationen, bei denen 
verdünnte wässerige Lösungen in Anwendung kommen, zu ermitteln 
gestattet, so erkennen wir, wie nunmehr diese Theorie durch unsere 
thermodynamischen Betrachtungen insofern eine Ergänzung erfährt, 
als auch die Elektrodenpotentiale, die einerseits für eine gegebene 
Temperatur mit Hilfe der osmotischen Theorie durch je eine mit 
der betreffenden Elektrode anzustellende Messung zu ermitteln 
waren, andrerseits einer einfachen theoretischen Berechnung zu- 
gänglich gemacht werden; sie sind nämlich aus thermischen Daten 
und Löslichkeiten abzuleiten. 


Man braucht übrigens offenbar für jedes Elektrodenpotential & 
nur je ein schwerlösliches Salz; die Löslichkeiten aller übrigen 
schwerlöslichen Salze sind dann also aus den betreffenden thermi- 
schen Daten berechenbar. 

Aufgabe der Zukunft wird es sein, von diesen Gesichtspunkten 
aus das vorhandene Beobachtungsmaterial zu berechnen und neues 
zu schaffen. 
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4. Anwendung auf photochemische Nebenreaktionen. Die 
Anwendung der Quantentheorie auf photochemische Prozesse läßt, 
worauf Einstein hingewiesen hat, die Beziehung erwarten: 

Q 
De 
darin bedeutet @ die absorbierte Wärme, » die Schwingungszahl 
des absorbierten Lichtes und N die Zahl der durch das Licht ge- 
spaltenen Moleküle. 

Der Prozeß, den man wirklich beobachtet, wird (ähnlich wie 
bei der Elektrolyse) durch Nebenreaktionen gestört sein; zur Prü- 
fung obiger Formel muß man letztere in Rechnung setzen können. 

Dies ist, wie Warburg in einer sehr wichtigen Arbeit! ge- 
zeigt hat, unter Umständen durch Anwendung der Näherungsformel 
möglich. Untersucht wurde die Photolyse des Bromwasser- 
stoffs durch ultraviolettes Licht, die nur nach der Gleichung 

HBr=H-+Br 
erfolgen kann; es fragt sich, ob Wasserstoff oder Bromatome auf 
Bromwasserstoff einzuwirken vermögen. 

Wir setzen (abgerundet): 

H-EH=BH rss + 100000 cal. 
Br+Br=Bj,....:.. + 46000 „ 
H,+Br,=2HBr...—+ 24000 „ 

Dann berechnet sich leicht: 


(dä) +. » HHBr=HBr........ + 85000 cal. 
(b) . . BB+HBr=Br-+H...—39000 „ 
() . . H+HBr=H,+Br...+15000 „ 


Die chemischen Konstanten setzen wir für H und H, 1,6, für 
die andern Moleküle 3,2; dann wird, indem wir die Konzentration 
von H durch [H] usw. ausdrücken, 

[Br][H Br] 39000 
ta rear th 
fr [HJ[HBr] 15000 

[H,] Br] 4,577 

Für 7= 290 (Zimmertemperatur) nimmt in obigen beiden Fällen 
die linke Seite den Wert +31,1 bzw. — 11,3 an. 

Es wirken also die Bromatome auf Bromwasserstoff nicht 
merklich ein, hingegen müssen Wasserstoffatome mit HBr-Mole- 
külen sich zu Wasserstoffmolekülen und Bromatomen umsetzen. 





1) Ber. Berl. Akad. vom 24. Febr. 1916. 
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Die freien Bromatome verschwinden natürlich sehr rasch im 

Sinne der Gleichung 

2Br=Bır,; 
wir erhalten also das bereits von Warburg gefundene Resultat, 
daß durch die Nebenreaktion die primäre Ausbeute von Brom ver- 
doppelt wird, und unter dieser Ausnahme zeigte sich tatsächlich 
Einsteins Gesetz bestätigt. 

Daß Wasserstoffatome („naszierender Wasserstoff“) Bromwasser- 
stoff zu freiem Brom oxydieren, ist übrigens auch rein chemisch 
ein im ersten Augenblick überraschendes Resultat. — 

Zu ebenfalls sehr bemerkenswerten Ergebnissen führt die ent- 
sprechende Rechnung in ihrer Anwendung auf die Photolyse von 
Chlorknallgas; der primäre photochemische Prozeß ist hier offenbar 
in der Reaktion 

C,=2Cl 

zu erblicken; wenigstens wird man nicht andere Hypothesen machen, 
solange man mit dieser einfachsten Annahme auskommt. Wir 
haben hier 

Cl-+C=(0],...... + 106000! cal. 

HFRHR=HR; ...... +100000 „ 

H,+C,=2H(Cl...+ 44000 

Daraus folgt 


©. BASE re + 125000 cal. 
e) . . OA+H,=HCI+H...+ 25000 „ 
) . . H+C,=HOl+0Cl...+ 19000 ,, 


Die Anwendung der Näherungsformel auf (e) und (f) lehrt 
sofort, daß Chloratome mit Wasserstoffmolekülen unter Bildung von 
Chlorwasserstoff freie Wasserstoffatome liefern, welch letztere ihrer- 
seits wieder mit Chlormolekülen freie Chloratome, ebenfalls unter 
Bildung von Chlorwasserstoff, regenerieren; werden also durch das 
Licht Chlormoleküle gespalten, so ist eine ungeheuer viel größere 
Ausbeute an Chlorwasserstoff zu erwarten, als der primären Bil- 
dung von Chloratomen und somit Einsteins Gesetz entspricht. Dies 
ist nun bekanntlich tatsächlich .der Fall, die Ausbeuten sind mehr 
als millionenmal größer. ; 

Natürlich verschwinden nebenbei sowohl die Wasserstoff- wie 
die Chloratome im Sinne der drei Gleichungen 


H+H=H, 
CI+CI=CH, 
H+Ci=H(, 


1) Vgl. 8. 121. 
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so daß nicht etwa eine quantitative Chlorwasserstoffbildung bei einer 
kleinen Zahl primär gebildeter Chloratome stattfindet. Die Ausbeute 
an HCl muß ferner abnehmen, wenn Verunreinigungen zugegen 
sind, die Chlor- oder Wasserstoffatome wegfangen; in der Tat ist 
die Photolyse des Chlorknallgases sehr gegen gewisse Verunreini- 
gungen empfindlich. 

Wie wir oben sahen, kann die Reaktion 

Br+H,=HBr+H 

nicht merklich stattfinden. Wenn also, wie ebenfalls als einfachste 
Annahme zunächst festzuhalten ist, die primäre Wirkung des Lichtes 
auf ein Gemenge von Wasserstoff und Bromdampf in der Spaltung 
von Brommolekülen besteht, so kann dieselbe nicht zur Bildung 
merklicher Mengen Bromwasserstoffs führen; dem entspricht in der 
Tat die bekannte, wie es scheint, praktisch vollkommene Unemp- 
findlichkeit jener Mischung gegen Belichtung, die noch ganz neuer- 
dings Frl. Dr. Pusch (noch unveröffentlicht) durch besondere Ver- 
suche festgestellt hat. 

Die weitere Benutzung der durch Warburg angebahnten 
Methodik verspricht nicht nur in photochemischer, sondern auch 
in rein chemischer Hinsicht reiche Ausbeute, letzteres besonders 
im Hinblick auf Atomreaktionen. 

5. Sonstige Anwendungen. Da es nicht Aufgabe dieses 
Buches sein konnte, alle Anwendungen des Wärmesatzes oder der 
daraus abgeleiteten Näherungsformel zu behandeln, so wollen wir 
uns hier mit dem Hinweis auf folgende weitere aus unserm Labora- 
torium hervorgegangene Untersuchungen begnügen: v. Warten- 
berg (6), Nernst (8), Preuner (9), v. Wartenberg (10), Boden- 
stein und Dunant (12), Halla (14), Nernst (19), Wasjuchnowa 
(26), Nernst (25), Pollitzer (26), Horak (29), Bodenstein und 
Katayama (29b), Koref (31), Nernst (33), Nernst (42), Holland 
(45), Halla (50), v. Wartenberg (69), Holland (70), Wolff (90), 
v. Kohner (100). 


Kapitel XI. 
_ Theoretische Berechnung chemischer Konstanten. 


1. Problemstellung. Für einatomige Gase gilt folgende Dampf- 
(ruckformel (vgl. S. 102): 


(101)... hp=—- —. +25hn7-+;; 


die Verdampfungswärme A bei der Temperatur 7 hat den Wert 
(102) .. .A=4,+GT=M+2BRT. 
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Dabei wird ein so tiefes Temperaturgebiet vorausgesetzt, daß 
die spezifische Wärme des Kondensats zu vernachlässigen ist; diese 
Voraussetzung bedingt keine Beschränkung, sondern dient nur zur 
Vereinfachung; ist sie nicht erfüllt, so tritt einfach in Formel (102) 
ein Zusatzglied auf, das natürlich ein entsprechendes Zusatzglied 
in Formel (101) zur Folge hat. 

Unser Wärmesatz lehrt — in Ergänzung der klassischen Thermo- 
dynamik, die hierüber gar nichts aussagte —, daß die Integrations- 
konstante © nur von der Natur des betreffenden Gases, nicht von 
der Beschaffenheit des betreffenden physikalischen oder dhiamischen 
Gleichgewichts abhängt. 

Es ist klar, daß die Bedeutung von ? hierdurch gewaltig steigt 
und es entsteht die Vermutung, daß © einer einfachen theoretischen 
Berechnung zugänglich sein könnte; hierdurch veranlaßt, haben 
verschiedene Forscher diese Frage in Angriff genommen und dabei 
ein höchst wichtiges und merkwürdiges Resultat erzielt, indem sich 
für © die Beziehung ergab: 

; 2 am)": ke 

103) 2. u “el ann 


darin ist m — = die Masse des Atoms, k = — E (W- —= Anzahl Mole- 


küle pro Mol), p die Plancksche EN Mies (103) läßt 
sich auf die Form bringen 
(2 a)”: kr 
N’h h3 
worin 2, also eine auch von der Natur des Gases unabhängige Kon- 
stante bedeutet. , 

Ehe wir auf diese Theorien eingehen, wollen wir uns die Frage 
nach der Behandlung zwei- und mehratomiger Gase vorlegen. 

Für starre, d. h. hinreichend abgekühlte zweiatomige Gas- 
moleküle haben wir die Gleichungen 


(104) ı=In +15 M=i,+151nM, 





(100) ....6G=13R, GO =3%; 
(106) = % + 3,5 RT; 

Mn ’ 
LO: u hp=-—- 25 +35hT+rı. 


Nun wissen wir aber (S. 61), daß bei zweiatomigen Gasen bei 
hinreichender Abkühlung die Rotationsenergie verloren geht; d.h. 
es wird dann, wie bei einatomigen Gasen, 

(108) .-.:: G=}R, G=#+R. 


1) Wegen der Zahlenwerte vgl. Anhang. 
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In diesem Temperaturgebiet gelten also anstatt (106) und (107) 
dieselben Formeln, wie bei einatomigen Gasen, nämlich (102) und 
(101); es erübrigt aber noch die Beziehung zwischen A, und A,’ und 
zwischen ı und «’ aufzustellen. 

Wir setzen allgemein für ein zweiatomiges Gas 


(100) . ,=3$3R+- 484 
worin E den Betrag an rotatorischer Energie bedeuten soll; natürlich 
gelten diese Gleichungen nur bis zu Temperaturen, bei denen die 
Energie der inneren Schwingungen zu vernachlässigen ist. Dann wird 
(110) . ... A=4+3RT+E; 
7 


11) np=-— a 25 7+ If ars i. 
0 


Diese beiden Gleichungen müssen bei höheren Temperaturen 
in die Gleichungen (106) und (107) übergehen; wir wollen annehmen, 
daß bei 7’ die Gleichungen (110) und (111) mit (106) und (107) 
praktisch identisch geworden seien, so daß wir setzen können: 
(112) A=-W+$RT+ + RT T)= +3 RT+E—RT, 
worin E, der Temperatur 7’ entspricht. 

Wenn wir die Gleichung 


Ma. 2a ern 


mit Hilfe von (112) integrieren wollen, so müssen wir beachten, daß 
letztere nur oberhalb 7” gilt; unterhalb 7’ haben wir die Beziehung 
A=,+3RT-+E. 
Es wird somit 


FE, + RIT— 
EN... Jar 
Inp Rp + 25in T+ ar ni BE 





oder umgeformt 


KEEP 
dis) np hr Hast Afkar 





a L-h7’—I1+i. 


Der Vergleich von (113) und (107) lehrt zunächst, daß 
hy =,+H— RT 
ist, was man übrigens auch durch direkten Vergleich von (112) und 
(106) folgern kann; die Integrationskonstante ı' von Formel (10%) 
ergibt sich zu 
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2 I 
u. E, Au M 
0 


natürlich ist dieser Ausdruck von 7’ unabhängig, weil diese 
Temperatur hinreichend hoch, d. h. im Gebiete des für zweiatomige 
Gase normalen Wertes C,—=3R, gewählt wurde. 

Der etwas abstrakte Charakter obiger Rechnungen wird der 
Anschauung leichter zugänglich, wenn man mit einer bestimmten 
Funktion rechnet, etwa, was der Wirklichkeit mindestens nahe 
kommen dürfte, das Ansteigen der Rotationsenergie mit der Tempe- 
ratur durch eine Einsteinsche Funktion ausdrückt; dann läßt sich 
für die Beziehung zwischen ı und ı” ein einfacher Ausdruck gewinnen. 
— Wir werden ähnliche Rechnungen noch wiederholt durchzuführen 
haben. 

Für drei- und mehratomige Gase liegen die Verhältnisse so 
analog, daß wir hier darauf nicht weiter eingehen wollen; kennt 
man das Gesetz des Anstieges der Rotationsenergie, so läßt sich 
auch hier das « der Gleichung 


ule) „ , .und=-— +4nT4V 


aus dem entsprechenden ?-Wert der Gleichung (101) ableiten. 

Wir erkennen also die große Allgemeinheit der Gleichung (101) 
und somit die große Wichtigkeit, die eine Bestimmung des Wertes 
von 2 auf theoretischem Wege besitzen muß. 

2. Theoretische Berechnung der Integrationskonstanten der 
Dampfdruckformel. Die Gleichung (103) wurde ziemlich gleich- 
zeitig von Sackur! und von Tetrode? gewonnen; auf die höchst 
originellen Betrachtungen dieser Forscher kann hier nur verwiesen 
werden, aber einen von O. Stern? betretenen Weg, der ebenfalls 
zu obiger Gleichung führt, wollen wir hier kurz erläutern. 

Der Grundgedanke der Sternschen Berechnung ist folgender. 
Unser Wärmesatz lehrt, daß © von der Natur des Kondensats, ja 
sogar von der Natur des betreffenden Gleichgewichts unabhängig 
ist. Gelingt es daher, ein möglichst einfaches Modell eines Konden- 
sats zu finden, für das wir das Gleichgewicht mit seinem gesättigten 
Dampfe berechnen können, so ist die Wahrscheinlichkeit sehr groß, 
daß der so gewonnene ı-Wert tatsächlich derjenige ist, der auch in 
allen andern, noch so komplizierten Fällen auftritt. 

1) Nernst-Festschrift, S. 405 (1912); Ann. d. Phys. 40. 67 (1913). 


2) Ann. d. Phys. 38. 434; 39. 255 (1912). 
3) Physik. Zeitschr. 14. 629 (1913). 
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Obige Wahrscheinlichkeit würde zur Gewißheit werden, wenn 
wir das betreffende Modell naturgemäß uns gebildet denken, d.h. 
wenn es wirklich die wesentlichen Eigenschaften eines Kondensats, 
z. B. eines Kristalls, besitzt; davon ist nun allerdings Sterns Modell 
ziemlich weit entfernt. Aber auch dann wird obige Wahrschein- 
lichkeit nahezu zur Gewißheit werden, wenn es gelingt, wenigstens 
in einigen Fällen den sicheren experimentellen Nachweis zu führen, 
daß der @-Wert des Sternschen Modelles sich bei wirklich ge- 
messenen Gleichgewichten wieder findet; letzteres ist nun durchaus 
der Fall. 

Ich lasse nunmehr, mit einigen geringfügigen Abänderungen, 
die Sternsche Beschreibung und Begründung seines Modells wie 
auch die Ableitung der Gleichgewichtsbedingung folgen: 

Um eine Dampfdruckformel kinetisch abzuleiten, muß man ein 
molekularmechanisches Modell konstruieren, das den festen Körper 
im Gleichgewicht mit seinem Dampf veranschaulicht. Jedes be- 
liebige solche Modell muß, falls es den Gleichungen der Mechanik 
gehorcht, bei gleichem »v, A, und Molekulargewicht die gleiche, 
thermodynamisch berechenbare Temperaturabhängigkeit des Dampf- 
drucks zeigen. Das hier benutzte Bild ist folgendes. In einem 
Raum befinden sich Punkte P, welche die Atome mit einer der 
Entfernung r direkt proportionalen Kraft anziehen. Diese Kraft 
wirkt jedoch, da die Verdampfungswärme einen. endlichen Wert 
hat, nur bis zu einem bestimmten Abstande s. Die Punkte P 
sind also von kugeligen Anziehungssphären umgeben, innerhalb 
deren die Atome als monochromatische Resonatoren schwingen, 
während sie im übrigen Raum kräftefrei als ideale Gasmoleküle 
herumfliegen. Hierdurch ist die potentielle Energie der Moleküle 
in jedem Punkte des Raumes bestimmt und somitnach Boltzmanns 
e-Satz das Verhältnis der Moleküldichten in den Sphären und in 
dem freien Raume gegeben. Da aber nur das Verhältnis der 
Dichten bestimmt ist, müssen wir, um die Dampfdichte festzulegen, 
noch eine spezielle Hypothese über die in den Sphären herrschende 
Moleküldichte aufstellen. Hier kann man kaum eine andere An- 
nahme machen als die,. daß im Mittel in jeder Sphäre sich ein 
Molekül befindet. Denn wir stellen uns ja vor, daß es auch im 
wirklichen festen Körper ebensoviel Atome als Gleichgewichts- 
lagen (Punkte P) gibt. Hiermit ist nun die Dampfdichte voll- 

f ständig bestimmt, und die Berechnung gestaltet sich folgender- 
maßen. Bezeichnen wir mit », und v/, Moleküldichte und potentielle 
Energie einer Molekel im freien Raum, mit n, und v, diese 
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Größen an einem Punkt einer Sphäre, der die Entfernung r 
von der Gleichgewichtslage P besitzt, so gilt nach Boltzmann 
die Gleichung: 
BE Yo 
ne er 
oder 


Die Gesamtzahl der in einer Sphäre enthaltenen Molekeln ist: 
s 8 Wer, er 5 

n=/[m-4rnrdr=fmetT.e KıAnrdr=1 

v 0) 


nach Voraussetzung. Ist nun die Kraft, mit der die Molekel 
(Masse »z) von dem Sphärenmittelpunkt angezogen wird, durch 
die Gleichung: 


m FT a?r 
di 
bestimmt, so ist die potentielle Energie ı, der Molekel im Ab- 


2 


a 
2 





; PER SR n 6% 
stande » gleich —-r?, im freien Raum u, gleich —-s?. Es folgt 
also die Gleichung: 
LP 
Vo Br 
l=metT4Arfe H*Tr:dr. 
0 





2 a? 
a ze 
Setzt man -=2? und —— =}, so wird: 
kr KT D.2 
Yo ET\% = 
1=n:etT An | — fe-* x2dx. 
da” vo 
2 
Es ist also: 


a? %, 
(>) _.% 1 


(116) p=mkT=- re Se TERRA 
4rc(kT) ® fe-*x:dx 
v0 
Formel (116) erlaubt also, aus den Eigenschaften des benutzten 
Modells den Dampfdruck zu berechnen. Die weitere Behandlung 
der Frage ergibt sich nunmehr sehr einfach. 
In Gleichung (116) können wir zunächst 





und a? = m(2 sıv)? 
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setzen; sodann handelt es sich um die Auswertung des Integrals, 
wobei wir die bekannte Rekursionsformel! 
Se "dz=ze-"+2/[x22e-*dı 
benutzen. Nun ist 
A 
RT 
im Gebiete kleiner Dampfdrucke, um die es sich ja hier handelt, 


2 


=- 


bei allen bekannten festen Körpern groß gegen 1, es ist also a ® 
gegen 1 sehr klein; das gleiche lehrt für das betrachtete Modell die 
oben aufgestellte Beziehung 








523 

n,  ekT 
Ny vr’ 
ir 


Y . 


yr 
f } BL, = .,%5 
indem einerseits 7, eine große Zahl sein muß, anderseits e #7 auch 
0) 


bei beliebig kleinem ı, nicht kleiner als 1 sein kann. Dann aber 
können wir setzen 


fe de= —} [ze-=]+ 4fe-* dr = Ye, 
0 v f) 4 


Somit geht nach Einsetzung obiger Beziehungen und Logarith- 
mierung Formel (116) über in 





a: (2 sem)": v° 
un :h5= ppm öl T+ a 


Die vorstehende Dampfdruckformel beruht, was durchaus zu 
beachten ist, auf der klassischen kinetischen Theorie, bei ihrer 
Herleitung wurden keinerlei quantentheoretische Sätze zu Hilfe 
genommen; sie gilt demgemäß für einen festen Körper, der dem 
Gesetze von Dulong-Petit (0,=3.R) streng gehorcht und bei dem 
ein Unterschied zwischen C, und ©, nicht besteht (vgl. S. 55), der 
also keine thermische Ausdehnung zeigt. 

Gleichung (117) hätte man also bereits vor Aufstellung der 
Quantentheorie gewinnen können, aber sie hätte, obwohl an sich 
äußerst bemerkenswert, praktisch kaum genützt, weil vor Aufstellung 
unseres Wärmesatzes kein Grund vorlag, dem letzten Gliede vor- 
stehender Gleichung eine allgemeine Bedeutung zuzuschreiben. 

Nunmehr wenden wir auf den festen Körper insofern die 
Quantentheorie an, als wir schließen, daß bei tieferen Temperaturen 





1) Vgl. z. B. Nernst und Schönfließ, Mathem. Behandl. d. Naturw. 
7. Aufl., S. 353. 
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C, abnimmt, und zwar, da er aus lauter monochromatischen Reso- 
natoren von der Schwingungszahl » besteht, im Sinne der Ein- 
steinschen Formel (S. 49). 

Dann liefert uns die klassische Thermodynamik die Beziehungen: 





8 . Au EERT— ER a 
Mr 
e —1 
=. LN r G Pv ., 
(119) Inp= — +25 In 7 + 31m (e -1)—3 tr 


die letztere Gleichung ergibt sich durch Integration der Gleichung 

(112a) unter Benutzung der Formeln (51) bis (53) Kapitel VIII. 
Gehen wir zu höheren Temperaturen über, so muß Gleichung 
(119) in (117) übergehen; in der Tat, beachten wir, daß für hohe 
PF 


Temperaturen In (e"— ı) in In? übergeht, so nimmt (119) die 


die Form an: 


(120) . Inp N 05 T+3lnßr-+i. 


Die Gleichungen (120) und (117) werden also identisch, wenn 
wir setzen j 


A'=ly +3 Pr 
Ya 38 
Sin +i=n RR, 


Die letztere Beziehung liefert aber (»-}) 


(2 z€. m)’: Ks 
In N 
wie oben (S. 136) bereits angegeben. 

Auf gewisse Bedenken gegen obige Herleitung, die also (im 
Gegensatz zu Sackurs Theorie) auf das Gas selber keinerlei quanten- 
theoretische Überlegungen anwendet, wollen wir hier nicht ein- 
gehen; z. T. sind sie durch eine analoge, aber sehr verallgemeinerte 
Ableitung beseitigt, die 1915 Tetrode! veröffentlichte. Eine große 
Stütze findet der Sternsche Beweis in seinem Endergebnis For- 
mel (103), die von äußerstem Interesse ist und in der keinerlei Be- 
sonderheiten des betrachteten Modells vorkommen, und mehr noch 
natürlich in seiner experimentellen Bestätigung, die geradezu schla- 
gend ist und auf die wir nunmehr eingehen wollen. 


7 


1) Akad. Amsterdam vom 27. Febr. 1915. 
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3. Experimentelle Prüfung. Rechnungen mehr provisorischen 
Charakters zur Prüfung von Formel (103) haben bereits Sackur 
(l. ec.) und Tetrode (l. c.) angestellt; bei der großen Wichtigkeit der 
ganzen Frage habe ich mich, von meinen Mitarbeitern unterstützt, 
um die Ergänzung und kritische Sichtung des vorhandenen Be- 
obachtungsmaterials bemüht. 

Zurzeit kommen nur solche Gleichgewichte behufs Prüfung 
von Formel (103) in Betracht, die sich auf einatomige oder solche 
Gase beziehen, die durch Abkühlung sich in den „thermisch ein- 
atomigen“ Zustand haben bringen lassen; bisher ist dies bekannt- 
lich nur für Wasserstoff (S. 60) möglich gewesen. 

Hinreichendes experimentelles Material liegt außer für Wasser- 
stoff zurzeit nur noch für Quecksilber und Argon vor. 


Quecksilber. Als Reaktion betrachten wir die Verdampfung 
flüssigen und festen Quecksilbers, dessen Atomwärmen gut bekannt 
sind. Die Verdampfungswärme beträgt bei 358° nach Kurbatoff! 
pro Mol 13600. Unter der Annahme, daß die Gasgesetze für Queck- 
silberdampf bis zum Siedepunkt gelten, und mit Benutzung der von 
dem gleichen Beobachter bestimmten mittleren spezifischen Wärme 
des flüssigen Quecksilbers berechnet sich die Verdampfungswärme 
bei 21° zu 

},,°= 13600 + 2528 — 337 4,963 —= 14455; 

wir werden aber sehen, daß dieser Wert um etwa 2%, zu klein 
ist. Die Abweichung des gesättigten Quecksilberdampfes vom idealen 
Gaszustande verkleinert übrigens seine spezifische Wärme (vgl. weiter 
unten) und erhöht daher A,,° nach roher Schätzung um etwa 80 cal. 
Wenn der noch verbleibende Fehler angesichts der immerhin diffi- 
zilen Messung auch unbeträchtlich erscheint, so reicht er aus, um 
das von uns zu berechnende Resultat stark zu entstellen. 

Zum Glück liegen für Quecksilber eine Reihe guter Dampf- 
druckmessungen vor, deren Gesamtheit uns die Verdampfungswärme 
wohl auf ein Promille genau liefert. Beschränken wir uns auf 
Drucke, die einige zehntel Atmosphären nicht übersteigen, so dürfen 
wir die Gleichung nach Clausius-Clapeyron 


d 
i= 77% _») 
in der Form? 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 43. 107 (1903). 


2) Vgl. z. B. Nernst, Theor. Chemie S.61; ,—T, muß natürlich klein 
gegen T, und 7, sein. 
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- dlog p T,T, Pı 
Z ie eö iz 1058 
h 4,571 1° if 4,571 nn log : 


verwenden 
Die Atomwärme des Dampfes bei konstantem Druck beträgt 
4,963, diejenige des flüssigen Quecksilbers! dürfen wir im Intervall 
von — 34° bis + 260° hinreichend nahe konstant, und zwar 6,64 
setzen; es gilt also für unsere Zwecke hinreichend genau 
=, — 1,68 T\ 
und daher, wie schon Hertz fand, 


(1204) . .legp= — 5 — 0,847 log T+ B; 


natürlich gilt diese Gleichung nur in dem oben erwähnten Tempe- 
raturgebiet. Daß also B und die von uns gesuchte Integrations- 
konstante nichts miteinander zu tun haben, sei nur der Vollständig- 
keit willen erwähnt. 

Für 

ar es 
4571 

leitete Hertz aus seinen im Gebiet von 90 bis 200° angestellten Mes- 
sungen die Zahl 3342 ab, während Knudsen zwischen 0 und 50° den 
damit identischen Wert 3342,26 findet. Die Integrationskonstante B' 
findet Knudsen? unbedeutend kleiner; es ist dies so zu deuten, 
daß entweder die Messungen von Hertz um 2 bis 3%, im Mittel 
zu hoch, oder diejenigen Knudsens (was weniger wahrscheinlich 
ist) um den gleichen Betrag zu niedrig ausgefallen sind. Die Ver- 
dampfungswärme 4,, deren Wert ja nur vom Druckverhältnis bei 
verschiedenen Temperaturen abhängt, bekommt also bei beiden Be- 
obachtern einen identischen Wert. 

Einen recht guten Wert der Verdampfungswärme liefert auch 
die Beobachtungsreihe Pfaundlers (vgl. Knudsen, |. c.), wäbrend 
die Zahlen Morleys (vgl. ibid.) einen ganzen abweichenden Gang 
zeigen und offenbar für die Bestimmung der Verdampfungswärme 
angesichts der überaus großen Abweichung von Knudsen und 
Hertz gar nicht in Betracht kommen können. 

Daß speziell die Zahlen Knudsens sehr sicher sind, geht 
auch aus folgender Prüfung hervor. Bei der Berechnung der, wie 


1) Vgl. die Zusammenstellung in den Tabellen Landolt-Börnstein S. 761 
(1912); die Zunahme, die Pollitzer unmittelbar oberhalb des Schmelzpunktes 
fand, kann das Ergebnis nur unmerklich beeinflussen. 

2) Ann. d. Physik [4] 29. 179 (1909). 
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wir wissen, recht guten, bei Temperaturen oberhalb 220° von Ram- 
say und Young gewonnenen Zahlen findet Knudsen, daß seine 
Formel im Intervall 220 bis 280° um 1 bis 2%, größere Drucke 
gibt; würde man also Knudsens Zahlen bei 0° mit den Zahlen 
von Ramsay und Young im obigen Temperaturgebiete, woselbst 
wir die Gasgesetze (es handelt sich um Drucke unter 0,2 Atm.) noch 
als streng gültig annehmen können, kombinieren, so würde sich 
die Verdampfungswärme nur um 1 bis 2 Promille kleiner ergeben. 
Nun lehrt aber die Zusammenstellung von A. Gebhardt!, daß in 
diesem Temperaturgebiet sowohl seine neueren Messungen wie die- 
jenigen Jewetts um einige Prozente höhere Zahlen liefern, als von 
Ramsay und Young gemessen; der wahrscheinlichste Mittelwert 
befindet sich also in völliger Übereinstimmung mit Knudsens 
Messungen. 

Unter diesen Umständen wird man der aus den Beobachtungen 
von Hertz und von Knudsen abgeleiteten Verdampfungswärme 
wohl eine Genauigkeit von mindestens 1°/,, zugestehen müssen. 
Es folgt 

= 15277 — 1687 
(gültig von — 32° bis +260°). 

Beim Schmelzpunkt (7 = 234,4) beträgt hiernach die Ver- 
dampfungswärme 14884; für das feste Quecksilber also 14884 + 555 
—15439, wo 555 die von Pollitzer bestimmte und von Koref? 
nach einer ganz anderen Methode bestätigte Schmelzwärme des 
Quecksilbers bedeutet. Für den absoluten Nullpunkt folgt die Ver- 
dampfungswärme des festen Quecksilbers: 

34,4 


(120b) . 1, 15439 — 234,4-4,963+ [ ed. 
0 


Die Atomwärme des festen Quecksilbers ist nach den beiden 
in unserem Laboratorium ausgearbeiteten Methoden von Koref (l. c.) 
und dann bis 31° abs. von Pollitzer (46) gemessen worden; Korefs 
Zahl paßt vollkommen in Pollitzers Beobachtungsreihe hinein. 
Pollitzer stellte die vorhandenen Messungen durch die Formel von 
Lindemann und mir (?»= 97) plus einem kleinen Zusatzglied 
(= % — 0,) dar. Wir wissen jetzt, daß, wenn der Unterschied auch 
nur sehr gering ist, doch die Funktion von Debye vorzuziehen 
ist. Man überzeugt sich leicht, daß bei Verwendung dieser Funktion 


1) Verhandl. d. Deutsch. physik. Ges. 1905, S. 186. 
2) Ann. d. Physik [4] 56 (1911). 
Nernst, Thermodynamik. ö 10 
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Ei (7) +21:10>5 7% 


zu setzen ist; der 8»-Wert obiger Formel dürfte kaum einen Fehler 
von 1° enthalten. 
Unter Benutzung der von mir berechneten Tabelle! findet sich 
der Wert des Integrals in Gleichung (120b) zu 1252, und so folgt 
}, = 15528. 


Für den Dampfdruck einatomiger Gase gilt allgemein (vgl. 101) 
7 
Lo ER 
a2ı) . np= — + 2ö1n T-;/n dT+ı 
0 


oder nach Einführung gewöhnlicher Logarithmen und Einsetzen 
der Zahlenkoeffizienten 


a 
L 1 rE 
0 


worin also 

(123). 2... un = 0 = -25305:0, 

Wenn wir zur Berechnung von ( vorstehende Formel auf den 
Schmelzpunkt anwenden, so bedeutet » den Dampfdruck beim 
Tripelpunkt; es folgt aus Gleichung (120a), wenn wir p in Atmo- 
sphäreni zählen, 

logp = — 8,574 (T = 234,4); 
das Integral der Gleichung (122) folgt, ebenfalls unter Benutzung 
der von mir berechneten Tabellen, zu 
8.186, 0,188 
4,57 4,57 
und so wird Gleichung (122) in unserem Falle 
— 8,574 = — 14,493 + 5,925 — 1,832 + C 


= 1,832, 


oder 
C= 1,83 + 0,03. 

Was die Sicherheit dieser Zahl anlangt, so wird der Wert auf 
der linken Seite obiger Gleichung und der erste Wert auf der 
rechten Seite Fehler im Betrage von 0,01 bis 0,02 kaum enthalten; 
der zweite Wert der rechten Seite ist an sich fehlerfrei; was schließ- 
lich den dritten Wert anlangt, so würde ein Fehler von $» im Be- 
trage von 1°C um 0,01 ändern; in Summa ist also ein größerer 
Fehler als 0,03 kaum anzunehmen. 


1) Ber. Berl. Akad. vom 12. Dez. 1912; vgl. auch Anhang. 
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Es wird wohl einige Zeit vergehen, bis für einen zweiten 
Fall alle Elemente der Rechnung in gleicher Vollkommenheit vor- 
liegen werden, wie im vorliegenden; vielleicht trägt die obige Dar- 
legung dazu bei, daß eine zielbewußte Forschung hier reichlicher 
einsetzt. 

Argon. Die Verdampfungswärme beim Siedepunkt, die 
Schmelzwärme und die spezifischen Wärmen des festen Argons bis 
herab zu 7T’=17,8 finden sich in einer kürzlich von Eucken (105) 
veröffentlichten Arbeit; die Dampfdrucke des festen und flüssigen 
Argons sind von Travers und neuerdings eingehender von Cromme- 
lin! bestimmt worden. 

Die Dampfdrucke, mit denen wir zu rechnen haben werden, 
liegen im Gebiete von 0,3 bis 1,2 Atm.; angesichts der tiefen Tem- 
peraturen und der damit verbundenen relativ hohen molaren Kon- 
zentration dürfen wir die Gültigkeit der Gasgesetze nicht mehr als 
hinreichend erfüllt annehmen. 

Um die betreffenden Korrektionen anbringen zu können, 
wollen wir uns der Zustandsgleichung von Daniel Berthelot? be- 
dienen; auch wenn dieselbe bei Temperaturen, die erheblich unter 
der kritischen liegen, vielleicht nicht sehr genau mehr zutrifft, so 
kommen wir der Wahrheit doch wohl erheblich näher, wenn wir 
die betreffenden (immerhin nur mäßigen) Korrektionen anbringen, 
als wenn wir einfach mit den Gasgesetzen rechnen, und sicherlich 
erhalten wir einen Überblick über die Größe der durch die Ab- 
weichung von den Gasgesetzen bedingten Unsicherheit. 

Die Atomwärme des flüssigen Argons in der Nähe des Siede- 
punkts fand Eucken konstant zu 10,5, der Temperaturkoeffizient 
der Verdampfungswärme würde also 10,5—5,0=5,5 cal. betragen, 
wenn für das gasförmige Argon die Gasgesetze gelten würden. In 
Wirklichkeit wird die Atomwärme des gesättigten Argondampfes 
verringert, weil bei der Zunahme der Dichte des Dampfes mit der 
Temperatur der bekannte Jouleeffekt unvollkommener Gase eintritt. 
Derselbe berechnet sich nach Berthelot zu 

27 (9,\2 dp 

(124) . . . edT- (7) 1,9854 9 

Die kritische Temperatur beträgt 9, = 150,7, der kritische Druck 
7, —48,0 Atm.; aus vorstehender Gleichung berechnet sich für das 


1) Communications Leiden, Nr. 138 (1913) u. Nr. 140 (1914). 

2) Vgl. meine Theoret Chemie S. 242. Eine erneute Prüfung dieser Glei- 
chung, speziell für gesättigte Dämpfe, hat soeben auf meine Veranlassung Herr 
Schimank (104) durchgeführt und ihre Brauchbarkeit dargelegt. 

10% 
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_Temperaturgebiet von 87,25° (Siedepunkt) bis 83,799 (Schmelzpunkt), 

woselbst der Dampfdruck um 0,1 Atm. pro Grad steigt, daß der 
gesättigte Dampf des Argons wegen seiner Ausdehnung pro Grad 
und Mol 1,6 cal. verschluckt, daß also die Verdampfungswärme 
um 5,5+1,6=7,1 cal. pro Grad abnehmen muß. 

Eucken fand für den Siedepunkt eine Verdampfungswärme 
von 1500 cal.; beim Schmelzpunkt beträgt sie also 1525 cal. — Die 
Schmelzwärme fand Eucken zu 268 cal., so daß wir die Ver- 
dampfungswärme des festen Argons beim Schmelzpunkt gleich 
1793 cal. finden. 

Da es uns w. u. auf die Schmelzwärme besonders ankommen 
wird, so wollen wir zur Kontrolle diesen Wert mit Hilfe der Formel 
von Ratnowsky! 





PER 1, 2 13, +3RT,lna 


berechnen, worin bei ar Stoffen a—=1,33 zu setzen ist; 
es berechnet sich daraus (%v»—=85) e—=270, also in völliger Bestä- 
tigung von Euckens Zahl. — Für Quecksilber berechnet sich 573 
(anstatt 555); in der Tabelle Ratnowskys erklärt sich die Ab- 
weichung, die letztere Substanz zeigt, daraus, daß daselbst für ß» 
'61 anstatt 96 eingesetzt ist. Die von Ratnowsky aufgedeckten 
Regelmäßigkeiten geben uns also eine weitere dankenswerte Be- 
stätigung dieser Messungen. 

Die Verdampfungswärme des flüssigen Argons läßt sich aus den 
Zahlen Örommelins unter Benutzung der Formel von D. Berthelot 
pv== rr(1 + 4 | en) 

ableiten, indem Gleichung (1) dadurch in 


A m dlogp v “ 
u 2 Pe u as 
1=4,571 727 (1+ 2 gr 673) =) 





übergeht; v’ beträgt für flüssiges Argon 0,03L., © kann, da es sich 
nur um eine kleine Korrektion handelt, aus den Gasgesetzen be- 
rechnet werden. 

Es ergibt sich so (Näheres vgl. Nernst 103) für die Ver- 
dampfungswärme des festen Argons beim Schmelzpunkt 
),= 1616 (1— 0,039) + 268 — 1821, 
während, allerdings mit einer gewissen Unsicherheit, weil Cromme- 
lins erste Zahlenreihe stark, die zweite sicherlich merklich durch 
eine Fehlerquelle (Beimengung von Neon oder einem andern leicht- 


1) Verhandl. d. Deutsch. physik. Ges. 1914, S. 1033. 
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flüchtigen Gase zum festen Argon?) entstellt ist, aus den Dampf- 
druckmessungen am festen Argon für die gleiche Temperatur 1819 
zu folgern ist. 

Wir besitzen somit folgende Werte für die Verdampfungs- 
wärme des festen Argons beim Schmelzpunkt (83,8°): 


cal. 


Kalorimetrische Messung von Eucken . . . . . . 1793 
Dampfdruckkurve des flüssigen Argons nach Crom-, 
melin und Euckens Schmelzwärme . . .. . 1821 


Dampfdruckkurve des festen Argons nach Crommelin 1819. 

Dazu ist noch folgendes zu bemerken: Euckens Verdampfungs- 
wärme beim Siedepunkt bezieht sich, wie er selber betont (l. c., 
S. 16), wahrscheinlich in Wirklichkeit auf eine etwas höhere Tem- 
peratur, d. h. die erste Zahl ist wahrscheinlich etwas zu klein. Der- 
selbe Fehler ferner, der Crommelins Messungen am festen Argon 
bei tiefen Temperaturen entstellt hat, dürfte, wenn auch wohl nur 
in geringem Grade, auch bei höheren Temperaturen in gleichem 
Sinne gewirkt haben, wodurch der letzte Wert obiger Zusammen- 
stellung ebenfalls zu klein ausgefallen sein dürfte; am zuverlässigsten 
erscheint zweifellos die mittlere Zahl. Es ist daher angemessen, 
nicht einfach das Mittel zu nehmen; als wahrscheinlichster Wert 
dürfte (wahrscheinlich etwas zu klein) 1817 anzunehnien sein. 

Für die Euckensche Atomwärme des festen Argons gilt die 
Gleichung 


im (7) +0,00034 7°, 


worin wiederum, wie oben, die Debyesche Funktion einzusetzen 
ist, Der Energieinhalt des festen Argons beim Schmelzpunkt folgt 


88 
E=[(,dT=334 +79 413, 
v 


und somit ergibt sich 

4, = 1817 + 413 — 83,8-4,963 +11= 1825, 
worin der Wert 11 nach Gleichung (124) der Änderung der inneren 
Energie des gesättigten Dampfes Rechnung trägt. 

Wir können nunmehr Gleichung (122) auf eine beliebige Tem- 
peratur anwenden, für die der Dampfdruck p des festen Argons 
bekannt ist; wir wählen 7= 78,5, weil in diesem Temperaturgebiet 
Crommelins Messungen offenbar noch nicht merklich durch die 
erwähnte Fehlerquelle entstellt sind und anderseits die Gasgesetze 
bereits hinreichend für den gesättigten Dampf gelten; für diese Tem- 
peratur ist log p= -— 0,496. Es folgt somit, genau wie oben: 
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— 0,496 = — 5,087 + 4,740 — 0,900 +0}; 
C= 0,75 + 0,06. 

Die Unsicherheiten sind beim Argon zweifellos merklich größer 
als beim Quecksilber, insbesondere kann die Verdampfungswärme 
um etwa 1%, fehlerhaft sein; von den übrigen Summanden wird 
wohl nur der Wert 0,900 gewisse Unsicherheiten aufweisen, die 
wir auf + 0,02 schätzen können, so daß als maximaler, d.h. bereits 
recht unwahrscheinlicher Fehler + 0,06 sich ergibt. Weitere Dampf- 
druckmessungen an festem Argon von äußerster Reinheit bei tiefen 
Temperaturen sind erwünscht. 


Wasserstoff. Die spezifische Wärme des festen Wasserstoffs 
ist nicht bekannt, aber auf Umwegen, durch Benutzung der Reaktion 
Hg+H,0=Hg0O-H, 
gelang es von Kohner und Winternitz (98), eine recht zuver- 
lässige Berechnung durchzuführen. Da es sich hier um ziemlich 
umständliche Rechnungen handelte und die Möglichkeit eines Rechen- 
fehlers natürlich nicht ausgeschlossen war, so hat auf meinen Wunsch 
Frl. Miething den rein numerischen Teil der Arbeit kontrolliert 
und dabei, wie zu erwarten, lediglich die Richtigkeit der Rechnung 

bestätigen können. 
Aber in theoretischer Hinsicht stieß Frl. Langen, die mit 
weiteren derartigen Rechnungen beschäftigt ist, auf ein praktisch 


übrigens fast belangloses Versehen. Bei Auswertung des Integrals 
273,1 


E 
Ei 
0 
für Quecksilber wurden nämlich nur die spezifischen Wärmen im 
festen und flüssigen Zustande, nicht aber die Schmelzwärme be- 
rücksichtigt. Bei 7= 234,4 tritt aber zu E die Schmelzwärme hinzu, 


so daß also der für obiges Integral gefundene Wert von 2,065 um 


273.1 
1 7.555 


46) 7? 

; 234,4 
zu erhöhen ist, somit auf 2,138 ansteigt. 

Die von Kohner und Winternitz gegebene Endsummation 

— 34,46 = — 38,21 + 6,19 + 1.92 — 1,00 — 2,06 +0; 
C=—1,30 + 0,15 

führt also nunmehr, nach Anbringung obiger Korrektion, zu dem 
wenig verschiedenen Endwerte 


De — 1,28 +0,16. 


AT = 0,073 
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Im übrigen haben die Autoren, wie mir scheint, die Fehler- 
grenzen durchaus sachgemäß diskutiert; wenn dieselben, wie ein 
Blick auf die Endsummation lehrt, auch erheblich sein können, so 
weisen die Autoren doch mit Recht darauf hin, daß anderseits die 
Differenz der beiden Hauptsummanden ziemlich gut bekannt ist. 
Das Endresultat verdient daher volles Vertrauen. 

Jod. Von Stern! wurde eine ähnliche Rechnung für Jod- 
dampf durchgeführt, indem aus der bei hohen Temperaturen ge- 
messenen Dissoziation die Konzentration der Jodatome im gesättigten 
Dampfe des festen Jods ermittelt und nunmehr Formel (122) an- 
gewendet wurde. Es ergab sich so eine ziemlich beträchtliche Ab- 
weichung (0,83) von dem durch Gleichung (103) geforderten theo- 
retischen Werte; zum Teil konnte ich dieselbe dadurch erklären, 
daß durch das S. 45 besprochene Umwandlungsphänomen meine bei 
den tiefsten Temperaturen angestellten Messungen der Atomwärme 
des festen Jods merklich entstellt waren, und zwar sinkt die obige 
Differenz unter Benutzung von Günthers, ebenfalls provisorischen, 
Zahlen auf 0,57. Eine Diskussion des weiteren vorliegenden Be- 
obachtungsmaterials lehrt ferner, daß die noch verbleibende Differenz 
wohl innerhalb der Beobachtungsfehler liegt (vgl. darüber Nernst 103). 
Jedenfalls aber wären zur weiteren Klärung der Frage in erster Linie 
neue Messungen der spezifischen Wärme verdünnten Joddampfes 
und ferner solche der Dampfspannung des festen Jods in einem 
größeren Temperaturintervall erwünscht; einfacher .aber würde es 
jedenfalls sein, wenn man die Dissoziationsspannung eines festen 
Jodids bei höheren Temperaturen, woselbst der Dampf weitgehend 
dissoziiert sein würde, über ein größeres Temperaturintervall messen 
könnte. 


Zusammenfassung. In folgender Tabelle sind die bisherigen 
zuverlässigen Resultate zusammengestellt: 











| AL IE = 
H, — 1,23 +0,15 2,016 — 1,69 +0,15 
N 0,75 + 0,06 39,88 — 1,65 +0,06 
Hg | 1,83 40,03 200,6 — 1,62 +0,03 


Wie wir im folgenden Kapitel sehen werden, führen alle bis- 
herigen Theorien übereinstimmend zu dem Ergebnis, daß 


C=G+15log M 


1) Ann. d. Physik [4) 44. 497 (1914). 
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zu setzen ist, worin M das Molgewicht des betreffenden Gases be- 
deutet. In der letzten Spalte ist C, berechnet; wie leicht zu ersehen, 
lassen sich alle Ergebnisse durch den Wert: 
0, = — 1,62 + 0,03 

befriedigen, d.h. es liegt diese Zahl innerhalb der jeweiligen Fehler- 
grenzen. 

Es sei hier noch einmal daran erinnert, daß die angegebenen 
Feblergrenzen nicht etwa den wahrscheinlichen Fehler bedeuten, 
sondern vielmehr auf einer vorsichtigen Schätzung der vorhandenen 
Unsicherheiten beruhen und angeben, welcher maximale Fehler 
im ungünstigsten Falle anzunehmen ist. Es folgt also daraus, daß 
alle Theorien, die zu C,-Werten führen, die merklich außerhalb der 
Werte —1,59 bis —1,65 liegen, als unvollkommen oder widerlegt 
anzusehen sind. 

Nach Formel (103) ist 

i (2remy"s.k’: 

BE 
oder, nach Einsetzung der Zahlenwerte (vgl. Anhang) und Elimi- 
nierung von m durch die Gleichung 


M= Nm 


C= log 





(M Molekulargewicht) 

(125) . C=G,-+15log M=—1,608+ 1,55 log M. 

Die obige Tabelle, aus der wir als wahrscheinlichsten Wert 
Mi BR erschlossen, ist also eine, wie man wohl angesichts 
der Schwierigkeit der experimentellen Prüfung sagen kann, uner- 
wartet glänzende Bestätigung der Sackur-Tetrodeschen Formel; 
insbesondere ist beim Quecksilber, bei dem weitaus die genauesten 
Daten vorliegen, die Übereinstimmung vollkommen. 

Ein merkwürdiges, aber nach der neueren Entwicklung der 
Physik nicht mehr überraschendes Ergebnis der in diesem Kapitel 
besprochenen Forschungsergebnisse theoretischer wie experimenteller 
Art besteht offenbar darin, daß die Berechnung von Dampfdruck- 
kurven und von chemischen Gleichgewichten, an denen Gase teil- 
nehmen, außer durch thermische Daten wesentlich auch durch die 
Plancksche Konstante %, d.h. durch eine Größe, die ursprünglich 
durch Strahlungsmessungen bestimmt wurde, ermöglicht wird. 

Was aber für die in diesem Buche zu behandelnden Fragen 
das Wichtigste ist, so können wir feststellen, daß der experimentelle 
Nachweis, wonach die an einem ziemlich fragwürdigen mechani- 
schen Modell eines festen Körpers erschlossene molekulartheoretische 
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Formel — Berechnung der thermodynamisch unbestimmten Inte- 
grationskonstanten — tatsächlich eine allgemeine Bedeutung besitzt, 
einen neuen starken Beweis für die logische Kraft unseres Wärme- 
satzes bildet. 

4. Weitere Anwendungen. Es ist klar, daß man nunmehr 
mit Hilfe der theoretisch, wie es scheint, vollkommen sicher be- 
stimmten chemischen Konstanten weitere Gleichgewichte, speziell 
auch solche chemischer Natur, berechnen kann. Für die praktische 
Anwendung stoßen wir aber auf die Schwierigkeit, daß der Verlust 
der Rotationsenergie mehratomiger Moleküle uns bisher nur beim 
Wasserstoff bekannt ist, womit außer der Reaktion 

H+H=H, 
zurzeit alle sonstigen chemischen Prozesse wegfallen. 

Auf diesen speziellen Fall hat Isnardi (102a) den Wärmesatz 
unter Benutzung der theoretischen chemischen Konstanten ange- 
wendet und ist dabei unter Benutzung eines von Langmuir ge- 
messenen Dissoziationsgrades zu einem Werte von nahe 100000 cal. 
für die Dissoziationswärme (reduziert auf den absoluten Nullpunkt) 
gelangt; nahestehende Werte fand übrigens gleichzeitig und unab- 
hängig Langmuir! bei einer Neuberechnung seiner Messungen vom 
Standpunkte des zweiten Wärmesatzes aus. Dies Regultat ist von 
großer Wichtigkeit, denn es ist mit der Forderung, daß nach dem 
von Bohr aufgestellten und von Debye mit so viel Erfolg weiter 
benutzten Modell des zweiatomigen Wasserstoffs jene Wärmeentwick- 
lung 60000 cal. betragen soll?, unvereinbar; vermutlich sind im 
Sinne meiner Ausführungen (108) noch weitere Nullpunktenergien 
bei den Modellen des zweiatomigen und einatumigen Wasserstoffs 
zu berücksichtigen. 

Würde die Wärmeentwicklung beim Zusammentritt zweier 
Wasserstoffatome so klein sein, wie es das Bohrsche Modell ver- 
langt, so hätten sich, wie übrigens bereits schon die S. 113 abgeleitete 
Näherungsformel (92) mit Sicherheit erkennen läßt, auch bei den 
Versuchen Pier’s und seiner Nachfolger (S. 15) deutliche Anzeichen 
von Dissoziation erkennen lassen müssen; der Wert 60000 cal. ist 
also als widerlegt anzusehen. 

Bei andern Gasen kennen wir den Abfall der Rotationsenergie 
zurzeit nicht und wir können daher nur so verfahren, daß wir für 
jedes Gas durch Berechnung eines beliebigen Gleichgewichts, an 


1) Zeitschr. f, Elektrochem. 23. 217 (1917). 
2) Vgl. darüber Bohr, Phil. Mag. 1913 S. 863. 
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welchem das betreffende Gas teilnimmt, den Wert der chemischen 
Konstante bestimmen; eine Kontrolle besitzen wir insofern, als wir 
einen positiven Wert von ß» finden müssen, wenn wir annehmen, 
daß die Rotationsenergie, wie beim Wasserstoff, nahe nach Einsteins 
Funktion (S. 49) abfällt. Für zwei- und mehratomige Gase nimmt 
Gleichung (101) die Form an 


+25 hT+7 U fc, —25R)dT+i, 
0 

worin ö durch Formel (103) S. 134 ar ist. Weitere Messungen 
über den Abfall der Rotationsenergie bei tiefen Temperaturen wären 
von höchstem Interesse. Natürlich hat die Behandlung beliebiger 
Gasgleichgewichte im übrigen genau so zu erfolgen, wie S. 100 aus- 
einandergesetzt, indem für jedes Gasmolekül, das mit der Molekül- 
zahl » reagiert, in Gleichung (73) der Ausdruck 


Inp= = 


T 7 
n (2,5 In T+L = (,—25R)dT+i 
’ R Tı P 
07.22.40 


mit dem entsprechenden Vorzeichen einzuführen ist. 

Die Berechnung einer Anzahl Beispiele durch Frl. Langen, 
“ die demnächst erscheinen soll, hat zu dem Ergebnis geführt, daß 
der Verlust der Rotationsenergie bei NH, und H,O in wohl erreich- 
baren Temperaturen erfolgen muß, während dies bei CO, N,, O,, NO 
nicht der Fall zu sein scheint. 

Die chemische Konstante des negativen Elektrons ist nach 
Formel (103) berechenbar; die thermische Dissoziation eines Atoms 
in das positive Ion und das negative Elektron ist also eindeutig 
bestimmt, wenn wir die Dissoziationswärme kennen. Letztere aber 
ist in gewissen Fällen durch das Bohrsche Atommodell gegeben, 
wenn freilich dieser Weg zurzeit auch noch einigermaßen hypo- 
thetisch ist. 


Kapitel XIV. 
Direkte Anwendung des Wärmesatzes auf Gase. 


1. Problemstellung. Um klar zu erfassen, worum es sich in 
diesem Kapitel noch handeln kann, müssen wir einen Rückblick 
auf die bisherigen Resultate werfen. 

Im Kapitel X haben wir unsern Wärmesatz bereits auf Gleich- 
gewichte, an denen Gase teilnehnıen, angewandt, doch war diese 
Anwendung nur indirekt, indem wir, von kondensierten Systemen 
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ausgehend, dann weiterhin lediglich mit der klassischen Thermo- 
dynamik operierten. Wir erhielten das Resultat, daß auch beliebige 
Gleichgewichte in gasförmigen Systemen aus thermischen Daten be- 
rechenbar sind, wenn für jede Molekülgattung, die nicht zugleich 
als Bodenkörper teilnimmt, eine Messung ‘eines beliebigen andern 
Gleichgewichts vorliegt, am einfachsten eine Dampfdruckmessung. 

Durch Einführung des Begriffs der „chemischen Konstante“ 
erhielt dies Ergebnis eine einfache und anschauliche Formulierung. 

Im vorstehenden Kapitel haben wir gesehen, daß für ein- 
atomige Gase und auch für mehratomige Gase, wenn sie durch Ab- 
kühlung in den „thermisch einatomigen“ Zustand gebracht sind, die 
chemische Konstante nach der Formel 

(125) . . . C=—1608+1,5logM 
berechenbar ist; das Molekulargewicht M ist bekanntlich durch eine 
einfache Dichtebestimmung zu finden. 

Dabei wird allerdings vorausgesetzt, daß sich bezüglich der 
Molekularwärme alle Gase wie Wasserstoff verhalten; da aber 
(Kapitel V) ein derartiges Verhalten, wie es Wasserstoff tatsächlich 
aufweist, theoretisch vorhergesehen und am ersten untersuchten Bei- 
spiel auch gefunden wurde, so wird man die Allgemeingültigkeit 
dieses Verhaltens für alle Gase wohl kaum in Zweifel ziehen können. 

Damit ist prinzipiell die Frage der theoretischen Berechnung 
von Gasgleichgewichten allerdings erledigt, unter der weiteren Vor- 
aussetzung natürlich, daß die Formel (125) ebenfalls allgemeine 
Gültigkeit besitzt; aber auch hieran werden wir, nach allem, was 
wir gegenwärtig wissen, kaum zweifeln dürfen. 

Die in Rede stehende Berechnung verlangt zu ihrer Durch- 
führung die Kenntnis 

1. aller in Betracht kommenden thermischen Daten (Verbin- 
dungswärmen, spezifischen Wärmen); 
2. der Dampfdichten der betreffenden Gase zur Ermittelung von M. 


Obwohl das Molekulargewicht praktisch immer bekannt sein 
wird, so erkennen wir doch in dem Hinzutreten der zweiten Be- 
dingung einen Hinweis darauf, daß unser Wärmesatz noch nicht 
bis zur äußersten Konsequenz durchgeführt wurde. 

Tatsächlich haben wir auch im vorhergehenden Kapitel den 
Wärmesatz immer nur auf kondensierte Systeme, nicht auf das Gas 
selber angewandt; wir können uns sogar sofort davon überzeugen, 
daß er strenggenommen bei der bisherigen Betrachtungsweise für 
gasförmige Systeme nicht gilt. 
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Betrachten wir die Ausdehnung eines Gases vom :Volum », 
auf das Volum »,, so wird bei unbeschränkter Gültigkeit der Gas- 
gesetze für alle Temperaturen 


(16) A= RT}, lim 07, — Rin = (für 7 = 0) 
d.h. s if 4 Yoiwersiert für diesen Vorgang in der Nähe des absoluten 


Nullpunkts nicht gegen Null, wie.es unser Wärmesatz verlangt. 

Betrachten wir ein Gleichgewicht, an dem Gase teilnehmen, 
z. B. ein solches in einem homogenen gasförmigen System, so wird 
(vgl. S. 154) 


(127) ae U,—:nT-: Bu T 


ef — 2,5 R)dT— RTSni 
0 
und bei tiefen RR 


(128) = —ın- 25 RnT— In25R— IniR. 


In Gleichung (127) bedeutet also U, die Wärmeentwicklung 
der Reaktion beim absoluten Nullpunkt, X den Energieinhalt jedes 
einzelnen Gases; die Summatigp ist vorzunehmen, wie S. 103 be- 
schrieben. Der Ausdruck in Formel (128) ist aber für 7’= 0 keines- 
wegs gleich Null, d.h. unser Wärmesatz gilt hiernach bei seiner 
direkten Anwendung auf Gase auch in diesem Falle nicht. Dies 
kann aber natürlich nicht überraschen, weil wir bisher stets die 
Anwendbarkeit der Gasgesetze bis zu den tiefsten Temperaturen 
vorausgesetzt haben, also damit im Sinne von Gleichung (126) die 
Anwendbarkeit unseres Wärmesatzes ausschließen. 

Soweit wir die wichtigeren praktischen Anwendungen des 
Wärmesatzes ins Auge fassen, sind diese Betrachtungen von geringer 
Bedeutung; Gleichung (127) enthält ja die vollständige Lösung der 
Frage, wie Gasgleichgewichte thermodynamisch zu berechnen sind 
(vgl. auch S. 153). 

Anders aber liegt die Sache, wenn wir uns nach der Allge- 
meingültigkeit des Wärmesatzes fragen; dann bleibt es in prin- 
zipieller (nicht in praktischer) Hinsicht unbefriedigend, wenn er auf 
Gase nicht unmittelbare Anwendung finden sollte. Diese Frage aber 
spitzt sich einfach darauf zu: 

Bleibt Gleichung (126) bis zu den tiefsten Tempera- 

turen gültig? 
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Wir haben bereits in Kapitel V gesehen, daß dies nicht der 
Fall sein kann, wenn wir die Forderungen der Quantentheorie als 
allgemein gültig ansehen und daß auch schon direkte Beobachtungen 
am Helium (S. 60) vorliegen, die ein abnormes Verhalten der Gase 
bei sehr tiefen Temperaturen andeuten; offenbar liegt hier der 
Schlüssel zum tieferen Verständnis. Der Theorie der „Gasentartung“, 
mit der, wenn auch über Einzelheiten noch abweichend, so doch 
im Prinzip übereinstimmend, in den letzten Jahren sich eine Anzahl 
hervorragender Theoretiker, wie Tetrode, Sackur, Keesom, 
Sommerfeld, Planck, beschäftigt haben, wollen wir nunmehr 
näher treten; ich gebe diejenige Darstellung, die ich selber ent- 
wickelt habe, weil sie, soweit ich sehe, die einzige ist, die nirgends 
in ihren Konsequenzen mit der Erfahrung kollidiert. 

2. Allgemeine Theorie der Gasentartung. Grundannahmen 
(vgl. Nernst 95a). Die nachfolgenden Betrachtungen dürften, weil 
sie,sich, wie ich denke, auf allseitig sicherer 
Basis bewegen, sozusagen als Prolegomena 
für jede künftige spezielle Theorie der Gas- 
entartung anzusehen sein. Y 

Wir machen nämlich zunächst nur fol- Wo 
gende beiden Grundannahmen: T 

1. Jedes Gas, das wir bei konstan- Fig. 20. 
tem Volumen unter Ausschluß von Kon- 
densation abkühlen, gelangt schließlich in einen Zusand von ver- 
schwindend kleiner Wärmekapazität. 

2. Der Abfall der spezifischen Wärme einer gegebenen Gas- 
masse erfolgt um so früher, je größer ihre Dichte ist. — 

Fig. 20 gibt uns das Verhalten eines Mols eines beliebigen, 
sei es einatomigen, sei es durch Abkühlung seiner Rotationsenergie 
beraubten Gases vom Volumen ® an; es ist 

v >). 

Die obigen beiden Grundannahmen sind in den Arbeiten aller 
Theoretiker enthalten, die sich bisher mit dieser Frage beschäftigt 
haben; aber auch in experimenteller Hinsicht haben sie eine wich- 
tige experimentelle Stütze in dem Befunde von Eucken (S. 60) er- 
halten, wonach die Molekularwärme von Helium um so stärker unter 
den Wert 3 R zu sinken beginnt, je größer seine Dichte ist. Ferner 
sei an die interessanten Ausführungen von Pölänyi!) erinnert, der 
ebenfalls durch theoretische Betrachtungen zu dem Ergebnis gelangt, 


1) Verh. Deutsch. phys. Ges. 15. 157 (1913). 
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daß durch hinreichend starken Druck alle Körper in einen Zustand 
gelangen müssen, woselbst ihr Energiegehalt verschwindend klein 
wird; auf Gase oberhalb des kritischen Punktes angewandt, besagt 
dies, daß sie im Zustande äußerst starker Kompression sich thermo- 
dynamisch ähnlich wie feste Körper beim absoluten Nullpunkt ver- 
halten müssen. 

Unter diesen Umständen kann man obige Grundannahmen, 
wenn auch noch nicht als sichere experimentelle Tatsachen, so doch 
mindestens als überaus wahrscheinliche Arbeitshypothesen hinstellen. 

Wenn aber bei tiefen Temperaturen die Wärmekapazität ver- 
schwindet, so wird man die Anwendbarkeit des Wärmesatzes eben- 
falls als sicher ansehen müssen; unter anderem sind dann auch die 
früher (Kap. VII) angestellten Betrachtungen über die Unmöglich- 
keit, den absoluten Nullpunkt zu erreichen, auf den vorliegenden 
Fall zu übertragen. So gelangen wir mit Notwendigkeit zu der 
dritten Grundannahme: 

3. Für jede physikalische oder chemische Veränderung, die 
mit einer maximalen Arbeitsleistung A verknüpft ist, gilt auch bei 
Gasen endlicher Dichte das Gesetz j 

129) =: = -». Jim = 0 (für T=0). 

3. Anwendung der klassischen Thermodynamik. Wir be- 
trachten folgenden Kreisprozeß: Wir erwärmen ein Gas vom abso- 
luten Nullpunkt und vom Volumen v, auf eine so hohe Temperatur 
T', daß der Normalwert der spezifischen Wärme $R erreicht wird, 


F 
wozu es der Energiezufuhr J (,„dT bedarf; bei der Temperatur 7’ 


bringen wir das nunmehr im idealen Zustande befindliche Gas auf 
das Volumen »,; hiermit ist bekanntlich keine Energieänderung ver- 
knüpft. Es wird sodann das Gas beim Volumen », > zum abso- 


luten Nullpunkte abgekühlt, wobei die Energieabgabe fi C,dT erfolgt. 


Schließlich wird beim absoluten Nullpunkt das Gas vom Volumen », 
auf das Volumen v, gebracht, womit die Wärmeentwicklung U, '— U,° 
verknüpft sei. Der erste Wärmesatz liefert uns 


mt ei 
— [dt +fO,dT+ UP — Up =0. 
0 0 


Nach dem zweiten Wärmesatze sind beim absoluten Nullpunkte 
die Änderungen der gesamten und der freien Energie gleich; wir 
können daher setzen: 
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4,°— 4,°= U,’— D*, (T=0), 
oder 


= 
(130) 2... A AN= SO, — On)dl. 
( 


Da bei allen Temperaturen C,>(,, ist, so kommen wir zu 
dem merkwürdigen Resultate, daß ein Gas auch bei den tiefsten 
Temperaturen bei seiner Ausdehnung Arbeit leisten muß. Bezeichnen 
wir mit p den Druck des Gases beim absoluten Nullpunkt und 
beim Volumen v, so gilt natürlich auch: 


102 ME N a 6 


4. Anwendung des neuen Wärmesatzes. Der neue Wärme- 
satz liefert 
. [dp 
(132). «: .. s. -Iim (sr), 
Daraus folgt dann zugleich, daß die Gase bei sehr tiefen Tem- 
peraturen und bei konstantem Druck ein von der Temperatur un- 
abhängiges Volumen besitzen. 


= 0 (für T=0). 


Die Ausnahmestellung, die wir bisher den Gasen, was die 
Anwendung des Wärmesatzes anlangt, einräumen mußten, ist nun 
verschwunden; genau, wie wir es im Kapitel IX für kondensierte 
Systeme getan haben, dürfen wir nunmehr mit den Gasen rechnen. 
Freilich stört der Unterschied, daß wir zwar für viele feste Körper, 
zunächst aber noch für kein einziges Gas den Verlauf der Mole- 
kularwärme C, bei sehr tiefen Temperaturen kennen. Aber viel- 
leicht füllt diese Lücke bereits die w. u. zu besprechende spezielle 
Theorie der Gasentartung aus. 

In jedem Falle aber wird es interessant sein, sich davon zu 
überzeugen, wie die Rechnung bei Gasen zu führen ist; als wich- 
tigstes derartiges Beispiel wählen wir die Dampfdruckkurve. 

Der leichteren Übersicht willen betrachten wir wiederum 
zweckmäßig so tiefe Temperaturen, daß wir die spezifische Wärme 
des kondensierten Stoffes als verschwindend klein ansehen können. 
Eine Beschränkung bedeutet dies nicht, weil nötigenfalls letztere 
leicht in Rechnung gesetzt werden kann. Wir nehmen ferner an, 
daß das Volumen des gesättigten Dampfes groß gegen das des 
Kondensats ist, was natürlich bei tiefen Temperaturen vollkommen 
statthaft ist. Dann haben wir nach dem zweiten Wärmesatz für 
den Dampfdruck die bereits oft benutzte Formel: 
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(101) - : np — + 25m T+i 


und es gilt ferner beim Sättigungspunkt für die mit der Konden- 
sation verbundene maximale Arbeit A’: 

133)... . dM!=-—pr=— RT. 

Wir wenden nun auf die Bildung eines Mols des festen 
Körpers den neuen Wärmesatz an. Bezeichnen wir mit A, die 
Wärmeentwicklung bei der Kondensation des Mols eines sehr ver- 
dünnten Gases, bezogen auf den absoluten Nullpunkt,.so beträgt 
die betreffende Größe für das Volum » [vgl. Gleichung (130)]: 


7 
nem hf 3 MdT 
und die Temperaturabhängigkeit ergibt sich zu 
T 
Who, 2 +SOrdT. 


Damit ist auch der Verlauf von A eindeutig bestimmt, und 
zwar ist für jedes » nicht nur der Gleichgewichtspunkt A’, sondern 
für alle Temperaturen ist A festgelegt. Wir gelangen also ohne 
weiteres zu einer viel allgemeineren Behandlung des Problems, als 
sie durch Formel (101) gegeben ist, ganz abgesehen davon, daß die 
Integrationskonstante ?, genau wie bei kondensierten Systemen, als 
solche verschwindet. !) 

Unser Wärmesatz liefert nämlich für A sofort 


3 
-— far, 


der Temperaturpunkt 7’, woselbst fester Stoff und Gas miteinander 
im Gleichgewicht sind, ergibt sich aus der Bedingung: 


4-4" 
oder mit Benutzung von (133) 
m 
(134). u. 5 9% ar- R. 


Am anschaulichsten werden die Verhältnisse wiederum durch 
eine graphische Darstellung; in der Fig. 21 sind die A-Kurven für 
zwei Volumina dargestellt, wobei wiederum v,>®, gesetzt ist. Durch 
den Verlauf der beiden A-Kurven sind die entsprechenden A-Kurven 
nach dem Wärmesatz ebenfalls eindeutig festgelegt; ihr Schnitt- 


1) Vgl. hierzu auch Tetrode, Physik. Zeitschr. 14. 212 (1913). 
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punkt mit der gestrichelt gezeichneten A’-Kurve gibt die Tempe- 
ratur an, bei welcher Dampf vom Volumen » gerade gesättigt ist. 
Da dieser Schnittpunkt im Gebiete der Gültigkeit der gewöhnlichen 
Gasgesetze liegt (vgl. w.u.), so läßt sich der Dampfdruck p aus v nach 
pv=RT 

berechnen. 

Wir erkennen also, daß tatsächlich die Dampfdruckkurve 
lediglich aus thermischen Daten abzuleiten ist. 

Zur näheren Erläuterung seien noch folgende Bemerkungen 
gemacht: i 

1. Das Diagramm Fig. 21 entspricht vollkommen demjenigen 
z. B. über den Schmelzprozeß Fig. 13 S. 84; oben ist die U-Kurve, 
während die A-Kurve nach unten abbiegt; das Gleichgewicht liegt 
allgemein bei 

— 4=p(w— tr). 

Während aber beim Schmelzpunkt A’ praktisch verschwindend klein 
wird (S. 84), ist dies beim Gleichgewicht zwischen Dampf und Kon- 





Fig. 21. 


densat nicht mehr der Fall. Übrigens ist strenggenommen A,,, für 
den größeren v,-Wert etwas kleiner, als für den kleineren »,-Wert; 
in Fig. 21 ist dieser praktisch ganz belanglose Unterschied nicht 
zum Ausdruck gebracht. 

2. Daß für den gesättigten Dampf, wie oben angenommen, 
auch bei den tiefsten Temperaturen die Gasgesetze gültig bleiben, 
erklärt sich daraus, daß er mit abnehmender Temperatur außer- 
ordentlich stark verdünnter wird und sich so der Entartung dauernd 
entzieht; auf dies wichtige Verhalten werden wir bei der Besprechung 
der speziellen Theorie noch eingehen. 

Nernst, Thermodynamik. 11 
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3. Wenn die Integrationskonstante ? verschwunden ist, so ist 

das so zu deuten, daß zwar Formel (101) wegen der Bemerkung 2 

vollkommen exakt bis zu den tiefsten Temperaturen bestehen bleibt, 
daß aber durch Ausführung der Integrationen 
T T 


#= [Gar Ar. rar 
Joan, ann 


bei höheren Temperaturen und zwar stets bereits vor dem Schnitt- 
punkt mit der A’-Linie eine additive Konstante herauskommt, die 
mit © natürlich identisch sein und ferner zur Formel (103) führen muß. 

Letztere Bedingung weist jeder speziellen Theorie der Gas- 
entartung bereits ganz bestimmte Wege. 


5. Das physikalische Verhalten der Gase bei tiefen Tem- 
peraturen. Nach den obigen Betrachtungen muß sich jedes Gas, 
wenn man es unter Ausschluß von Kondensation bei konstantem 
Volum stark abkühlt, in einen Zustand überführen lassen, in wel- 
chem es eine große Ähnlichkeit mit dem amorphen Zustande er- 
hält; ähnlich wie starke Abkühlung wirkt starke Kompression bei 
konstanter Temperatur. 

Eine experimentelle Stütze findet diese Auffassung vielleicht 
durch die Ergebnisse der seismischen Forschung der letzten Jahre; 
man ist hier bekanntlich zu dem Resultat gelangt, daß durch das 
Innere der Erde sich Transversalschwingungen fortpflanzen können. 
Da nun das Erdinnere bei seiner gewaltigen Temperatur nur Gase 
oberhalb der kritischen Temperatur (hauptsächlich wohl Eisendampf) 
enthalten wird, so müßte man hiernach in der Tat Gasen die Mög- 
lichkeit zuschreiben, bei ungeheuer starker Kompression gewisse 
Eigenschaften fester Körper anzunehmen. 

Vergegenwärtigen wir uns noch einmal, wie sich ein ver- 
dünntes Gas nach den obigen Entwicklungen verhalten wird, das 
wir bei konstant erhaltener, äußerst tiefer Temperatur komprimieren, 
und zwar wollen wir uns vorstellen, daß das Gas durch diese Kom- 
pression kontinuierlich in den flüssigen Zustand gelangt, der hier 
bekanntlich mit dem amorphen (glasartigen) identisch ist. Zunächst 
wird, gerade als ob Abstoßungskräfte zwischen den Molekülen be- 
ständen, bei der Kompression Arbeit geleistet werden müssen; dann 
aber, bei hinreichend starker Kompression, müssen äußerst starke 
Anziehungskräfte auftreten, welche die im Vergleich zu der obigen 
Kompressionsarbeit sehr große Kondensationswärme bedingen; 
schließlich, wenn der Körper in den amorphen Zustand der gewöhn- 


— 18 — 


lichen Art übergeführt ist, widersetzt er sich einer weiteren Kom- 
pression, d. h. es treten hier wiederum sehr starke Abstoßungskräfte 
auf. Dahingestellt bleiben muß natürlich, welcher Natur die er- 
wähnten Kraftäußerungen sind und ob es sich hier überhaupt um 
Zentralkräfte im Sinne der Physik handelt; ich möchte daher diese 
Kräfte auch hier nur als ein mnemotechnisches Hilfsmittel eingeführt 
haben; sicher aber ist, daß die gewöhnliche Wärmebewegung hier 
keine Rolle spielt. 

6. Eine spezielle Theorie der Gasentartung. Eine solche 
Theorie ist nur durch molekulartheoretische Betrachtungen zu ge- 
ginnen und wir verlassen daher durch Eingehen darauf unser 
eigentliches Thema. Aber auf der andern Seite ist die in diesem 
Kapitel behandelte Frage von so großer prinzipieller Bedeutung, 
daß jede weitere Stütze und Ausbildung unserer Auffassung der 
Gasentartung auch vom rein thermodynamischen Stanpunkte aus 
höchstes Interesse verdient. 

Derartige Theorien sind von Tetrode!), Sommerfeld? und 
Keesom®) entwickelt worden, und zwar sämtlich unter der An- 
nahme, daß sich bei tiefen Temperaturen ein Gas ähnlich wie ein 
fester Körper verhält, und daß daher im wesentlichen Debyes be- 
kannte Theorie der spezifischen Wärme darauf anwendbar wird.t 

Tetrode, der hier in höchst origineller Weise voranging, be- 
merkt dazu jedoch ausdrücklich, daß die Anwendung der Debye- 
schen Methode auf Gase und Flüssigkeiten als viel weniger sicher 
zu betrachten sei, als auf feste Körper, und ist daher geneigt, der- 
artigen Betrachtungen einen mehr qualitativen Charakter zuzu- 
schreiben. 

Ich persönlich habe in dieser Behandlungsweise einen an- 
schaulichen physikalischen Kern nie erblicken können; woher sollen 
bei tiefen Temperaturen die Kräfte kommen, die auch bei äußerst 
verdünnten Gasen letzteren die Eigenschaften fester Körper ver- 
leihen? 

Daß in der Tat in quantitativer Hinsicht diese Auffassung 
nicht befriedigt, können wir übrigens leicht feststellen; es finden 


1) Physik. Zeitschr. 14, 212 (1913). 

2) Göttinger Vorträge, $. 134 (Leipzig 1914, bei Teubner)., 

3) Physik. Zeitschr. 15. 695 (1914). 

4) Planck gelangt bei einem interessanten Versuch, die Theorie der Gas- 
entartung unter der Annahme zu entwickeln, daß die Zusammenstöße der Atome 
gemäß den Gesetzen der gewöhnlichen Mechanik erfolgen, zu offenbar unmöglichen 
Resultaten; vgl. Sitzungsber. d. Preuß. Akad. d. Wiss. 1916 S. 665. 

4% 
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nämlich Tetrode %,=—2,35, Sommerfeld ,=—3,25 und 
Keesom, der einige der vorhandenen Unstimmigkeiten durch Ein- 
führung der Nullpunktenergie zu verbessern sich bemüht hat, 
C&,=— 2,4; alle diese Werte sind aber mit der Tabelle (S. 151) un- 
vereinbar. 

Eine wesentlich verschiedene Auffassung der Natur der Gas- 
entartung habe ich kürzlich (108) entwickelt; hiernach verwandelt 
sich bei tiefen Teinperaturen unter dem Einfluß der Nullpunkts- 
strahlung des Äthers die fortschreitende Bewegung der Gasmoleküle 
immer mehr in eine kreisende Bewegung, dergestalt, daß beim Null- 
punkt selber die Gasmoleküle um gleichmäßig im Raume verteilte 
Gleichgewichtslagen mit konstanter Geschwindigkeit rotieren. 

Die eben erwähnte spezielle Theorie der Gasentartung habe 
ich seinerzeit ausdrücklich als provisorisch bezeichnet; aber da 
es den "Anschein hat, daß sie der Wirklichkeit wenigstens nahe 
kommt, so möchte ich die Formeln, zu denen sie führt, hier kurz 
mitteilen und in einigen Punkten erweitern. 

Im Volumen Y befinden sich N Moleküle (= 1 Mol); das 
jedem einzelnen Molekül zur Verfügung stehende Volum beträgt dann 


05 N 


für den Radius r des Kreises, auf welchem es mit der Tourenzahl » 
rotiert, fand ich durch eine einfache (freilich nicht beweiskräftige) 
Betrachtung 
3 
2 — y°ls 
(06210) Ve, Fri 
und für die Tourenzahl 
h 
N) vr Tremoh 
Der FEnergieinhalt des Gases folgt aus den in oben erwähnter 
Arbeit mitgeteilten Voraussetzungen zu 
h? 
ei EN. 799, SB Re 
x esrumoskt _ I 
Die Sicherheit dieser Gleichung ist natürlich davon abhängig, 
ob wir das Modell eines entarteten Gases richtig geraten haben. 
Übrigens würde ein anderes Modell nur zu einem veränderten, 
und zwar nicht sehr wesentlich veränderten Faktor an Stelle von 
47c führen. 


— 165 — 


Im übrigen enthält jede derartige Gleichung die vollkommene 
Theorie des Gaszustandes, wie bereits Tetrode (l. c.) und Keesom 
(l. e.) gezeigt haben; nur zeichnet sich unsere Gleichung durch 
Einfachheit aus. — Eine direkte experimentelle Prüfung der Glei- 
chung (138) wird kaum möglich sein, weil für verdünnte Gase, 
worauf sie sich allein bezieht, der Abfall der spezifischen Wärme 
unter den Normalwert bei viel zu tiefen Temperaturen liegt. Aber 
indirekt ergibt sich eine wichtige Anwendung. 

Wir können nämlich nunmehr, und zwar ohne jede Vernach- 
lässigung, den Dampfdruck eines beliebigen Systems hinschreiben, 
welches ein einatomiges Gas abgibt. A, sei die Wärmemenge, die 
entwickelt wird, wenn beim absoluten Nullpunkt das unendlich ver- 
dünnte Gas sich kondensiert; betrachten wir seine Kondensation 
aus dem endlichen V, so ap dann: 

2 

139) . WahtsNra ts N: 
Bei der Temperatur 7 wird diese Größe: 


h? 
a - + ber ee 


worin E den Energieinhalt des Gases (beim konstanten Volumen P) 
bedeutet. Den Energieinhalt des Kondensats setzen wir, um unsere 
Formeln nicht unnötig zu komplizieren, wieder verschwindend klein an. 

Mit Benutzung des neuen Wärmesatzes folgen nunmehr sofort 
die beiden Gleichungen 


MD: 540 TeiıtE; 
GB 3 : 22 de If zur, 


Da U, (Gleichung 139) und E (Gleichung 138) bekannt sind, 
so sind die beiden Kurvenscharen U (bez. A) und A der Fig. 21 
S. 161 vollständig bestimmt. 

Das Gleichgewicht des gesättigten Dampfes ist gegeben durch 
die Gleichung: 

(6 5}: | ee. 2 2; 

Da aus Gleichung (143) p eindeutig durch V und 7 bestimmt 
werden kann, so liefert (142) eindeutig die Dampfdruckkurve vom 
absoluten Nullpunkt an. Der letzte Term der Gleichung (142) be- 
trägt, wie leicht mit Hilfe von (138) zu finden: 

h2 


3 2 3 h: 
Be 4nme”skT N ER ZET 
D RTin l ;) 5) | 0% 
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Nun gelten erfahrungsgemäß für gesättigte Dämpfe bei hin- 
reichend niedrigem Druck, also hinreichend niedriger Temperatur, 
die Gasgesetze; wir dürfen daher setzen: 

4’=— RT. 

So folgt aus Gleichung (142) schließlich nach einigen einfachen 

Umformungen, indem wir zugleich das bisher konstante Volumen 


„I_xT 
ci pN 
setzen: 
hy u: Sr \ 
4scmv’'s 5 (4 zem)"rk*: 
14) np=— RT tz Tl . 


In vorstehender Gleichung bedeutet e die Basis der natürlichen 
Logarithmen. 
Vergleichen wir dieselbe ” der Dampfdruckformel (101) S.135 


401)... "rel -— +2,51 T-+i, 
so erkennen wir sofort die Identität beider Formeln, nur daß in 


(144) anstatt A, der Ausdruck KR z z 


7 steht. Das zweite 
MUS 


Glied des letzteren ist jedoch nur ein minimales Korrektionsglied 
und verschwindet völlig bei großen Werten von ® -7 d.h. bei 
tiefen Temperaturen, so daß also tatsächlich für tiefe Temperaturen 
die Gleichungen (144) und (101) völlig identisch werden. 

Es wird nützlich sein, durch Berechnung eines Zahlenbeispiels 
uns von der Richtigkeit Asa eben Gesagten zu überzeugen, zumal 
eine solche Rechnung uns zugleich einen Überblick über die Ab- 
weichung von den Gasgesetzen infolge Entartung verschaffen wird. 

Betrachten wir ein Gas vom Atomgewicht 1, so wird 

hN*’% 
— Arm V% 
darin ist für V das sogenannte Normalvolum eines Mols, d.h. 
22412 ccm, eingesetzt. Das zweite Glied auf der rechten Seite der 
Gleichung (140) beträgt unter den gleichen Umständen 
3 Nhv = 0,422 g-cal. 

Für Wasserstoffgas (Atomgewicht — 2) beträgt also der in Rede 

stehende Ausdruck 
h? 3 


3 Tr 
4 Ernst 7 75 Nhv= 0,105 8- cal, 


— 0,2915-10%, 8» — 0,1417°; 
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ein Wert, der in der Tat im Vergleich zu A, (ca. 250 cal.) sehr gering 
ist. Zudem bezieht er sich auf einen Dampfdruck von ca. !/,, Atm. 
und wird bei kleineren Drucken, d.h. tieferen Temperaturen, sehr 
rasch völlig verschwindend kai, 

Für die Integrationskonstante © finden wir, auf einem völlig 
andern Wege, als im vorigen Kapitel S. 141, 


(4 am)". Ir 


5) 29, 18), 
1) u statt Im RT 


h> 

Beide Ausdrücke sind nahe identisch, indem sie sich nur ein 

wenig im Zahlenfaktor unterscheiden; es ist nämlich 

og et — 1,215 und log (27)”% = 1,197, 
ein für die RER Meßgenauigkeit verschwindender Unterschied 
(vgl. S. 151). 

Wahrscheinlich wird der von Sackur, Tetrode und Stern 
gefundene Zahlenfaktor der richtigere sein; aber trotzdem bedeutet 
unsere Ableitung der Integrationskonstante ©, auch wenn sie nur 
annähernd zutreffen sollte, insofern einen Fortschritt, als sie uns 
für die Kondensation einer Gasmasse den ganzen Verlauf von U 
und A liefert und, wie Gleichung (142) lehrt, die Entstehung von © 
aus dem Verhalten des Energieinhalts bez. der spezifischen Wärme 
des Gases vor Augen führt. 

7. Zustandsgleichung idealer Gase bei sehr tiefen Tempe- 
raturen. Bezeichnen wir, wie wir es immer getan haben, den 
negativen Energieinhalt des Systems mit U, so gilt beim absoluten 
Nullpunkt im Sinne der Formeln des vorigen Abschnitts 

— U, =3Xhv 
und allgemein 

(146) . ...—- U=3Nh-+E, 
worin » durch Formel (137) und E durch Formel (138) bestimmt 
ist. Unser Wärmesatz liefert 


T 
Dash; - 2 ee IN rar 
0 
und mit Benutzung der Gleichung (53) S. 78 folgt sofort 
Pr 
(146b) .. —A=3RTln(?!— 


Nun ist (bei konstanter Temperatur) 
pdV=dA 


oder 
(147) 


Differentiieren wir daher Gleichung (146b) partiell nach V, 
so folgt 








Br 
ßBeT 0» 
p I ZE 3 R Pr d aV 
et —ı 
und mit Benutzung der Gleichung 
hN 
Ba  4rımV% 
ergibt sich schließlich nach einigen einfachen Umformungen 
RR: 8% 
(AB) 3 8 2-0 u ame: 
l1—e 7 


Wenn unsere Theorie streng richtig ist, so besitzt die 
Gleichung (148) offenbar fundamentalen Charakter, denn sie hätte 
an die Stelle der bisher allgemein angenommenen Zustandsgleichung 
für ideale Gase 

149), 8 3 DIRT 
zu treten; in der Tat geht Gleichung (148) ja auch sowohl für große 
Werte von 7' wie für große Werte von V in Gleichung (149) über. 

Aber auch wenn unsere Formeln nur in erster Annäherung 
das Phänomen der Entartung der Gase beschreiben, so kann 
Gleichung (148) wenigstens zur vorläufigen Orientierung dienen. 

Für Temperaturgebiete, in denen 7 groß gegen ß» ist, gilt 








RT 
Piz 
p > Br ri (B»)? 
1-27" 1:.2-3.72 
oder noch weiter vereinfacht 
Pv 
150)... .pV= Rr(1+437) 


Für ein Gas vom Atomgewicht 1 und für das Normalvolum 
eines Mols fanden wir oben 
ßv = 0,1417°; 
für Wasserstoffgas, das sich bei der Temperatur des schmelzenden 
Eises unter dem Druck einer Atmosphäre befindet, gilt also für be- 
liebige Temperaturen, aber konstantes Volum, die Zustandsgleichung 


as > .; pr=RT(1- nr) 





R 
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Handelt es sich nicht um das Normalvolum eines Mols 
(22412 ccm), sondern um das Volum V, so ist das Korrektionsglied 
in Gleichung (151) mit (7) "zu multiplizieren; führen wir 
schließlich mit Hilfe von (149) p anstatt V ein, was erlaubt ist, 
solange es sich um ein kleines Korrektionsglied handelt, so nimmt 
Gleichung (151) die Form an 

Ap 
> 

159)... pV=- RT(14 4 En) 
worin A von der Natur des Gases unabhängig und durch die 
Gleichungen (147a) und (150) bestimmt ist. 

Bekanntlich gilt für schwach komprimierte Gase mit guter 
Annäherung die Zustandsgleichung von Daniel Berthelot!, die 
eine Modifikation der Gleichung von van der Waals bildet: 


_% en 2 
(153) pP = RT(1+ gr 62); e- pn 


(9, = krit. Temperatur, zz, = krit. Druck), und zwar stimmt diese 
Gleichung auch, wie schon Berthelot zeigte, wenigstens erheblich 
oberhalb der kritischen Temperatur, auch für Wasserstoff. Nun sind, 
sowohl was den Einfluß des Druckes, wie was den Einfluß der Tempe- 
ratur anlangt, die Formeln (152) und 153) recht verschiedenartig 
gebaut; außerdem tragen sie sehr verschiedenartigen Einflüssen 
Rechnung, wie schon daraus hervorgeht, daß die infolge der Ent- 
artungserscheinungen an den Gasgesetzen anzubringenden Korrek- 
turen denı Molekulargewicht umgekehrt proportional sind, während 
die van der Waalsschen Einflüsse bekanntlich die deutliche Tendenz 
zeigen, mit dem Molekulargewicht des Gases stärker zu werden. 
Wenn also (wenigstens weit oberhalb der kritischen Temperatur) 
Gleichung (153) gut zutrifft, so müssen wir offenbar schließen, daß 
die von der Entartung herrührende Korrektur klein ist im Vergleich 
zu der durch Gleichung (153) bestimmten Korrektur und daß jede 
Theorie zu verwerfen ist, bei der diese Bedingung nicht erfüllt ist. 
Von allen uns zurzeit zugänglichen Gasen muß Wasserstoff 
die Entartungserscheinungen am stärksten zeigen, ein Versagen der 
(übrigens rein empirischen) Formel (153) wäre hier am ersten zu 
erwarten; da dies, wie oben bemerkt, nicht oder doch nur undeutlich 
eintritt?, so dürfen wir mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit schließen, , 


1) Vgl. darüber Theor. Chem. S. 241 ff. 
2) Vgl. D. Berthelot, Sur les thermometres a gaz. Paris 1903 bei 
Gauthier-Villars. 
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daß jede Entartungstheorie widerlegt ist, die (erheblich oberhalb der 
kritischen Temperatur) zu mit der Beobachtung kommensurablen 
Korrektionsgliedern führt. 

Die Abweichung des Wasserstoffs vom idealen Gaszustand 
unter Normalbedingungen beträgt 0,00060 (Berthelot 1. ce. 8. 40), 
in hinreichender Übereinstimmung mit Gleichung (153). Die Theorie 
der Entartung von Sackur liefert 0,0005, also im Sinne unserer 
obigen Betrachtungen viel zu groß; Keesoms Theorie gibt den Wert 
0,00024, ein wohl auch bereits bedenklicher Wert; unsere Formel (151) 
bestimmt die Abweichung zu 0,00013, also tatsächlich erheblich 
kleiner als die beobachtete Zahl. 

Auch hier also, ähnlich wie S. 164, ergibt sich das Resultat, 
daß von den verschiedenen, im Bau der Formeln völlig analogen 
Theorien nur die hier entwickelte der Erfahrung sich zwanglos einfügt. 

Nimmt man, was für kleine Abweichungen gestattet sein dürfte, 
Superposition der Gleichungen (152) und (153) an — wobei aller- 
dings zu beachten ist, daß die kritischen Daten bei Gasen von kleinem 
Molekulargewicht durch die Entartung erheblich modifiziert werden 
müssen —, so folgt für die Abweichung vom Boyle-Mariotteschen 
Gesetz eine gegen die Druckachse konkav gekrümmte Kurve. Tat- 
sächlich hat Sackur! eine solche Krümmung beim Wasserstoff und 
beim Helium nachweisen können. — Ein sicherer Nachweis der 
Entartung dürfte durch einen eingehenden Vergleich der drei ein- 
atomigen bez. sich einatomig verhaltenden Gase Wasserstoff, Helium, 
Neon bei tiefen Temperaturen zu erbringen sein. 

Schließlich können wir jetzt auch die bereits S. 170 diskutierte 
Frage beantworten, ob für den gesättigten Dampf auch bei den 
tiefsten Temperaturen die Gasgesetze gelten. Wir wissen, daß bei 
tiefen Temperaturen dies zutrifft; nach Gleichung (150) ist das wegen 
der Entartung anzubringende Korrektionsglied 7'’V*» umgekehrt pro- 
portional, und man kann sich bei jeder beliebigen Dampfdruckkurve 
oder durch Berechnung nach Gleichung (101) davon überzeugen, 
daß dieses Produkt mit abnehmender Temperatur sehr stark ansteigt; 
es nimmt eben das Molvolum von gesättigtem Dampf ungeheuer viel 
rascher zu, als die absolute Temperatur abnimmt, so daß also mit 
abnehmender Temperatur gesättigter Dampf dem Einfluß 
der Entartung immer mehr entzogen wird. — Sollten uns die 
von einigen Astronomen vermuteten leichten Gase (Nebulium usw.) 
einst zugänglich werden, so wäre es natürlich sehr viel leichter, die 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 20. 563 (1914). 
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Entartung der Gase experimentell zu untersuchen; bereits einatomiger 
Wasserstoff würde große Vorteile gegenüber den andern Gasen bieten. 
Natürlich würden wir, genau wie wir mit Hilfe des Ansatzes 
(138) zur Zustandsgleichung (148) gelangt sind, so auch zu einer 
verallgemeinerten Zustandsgleichung der Gase, d. h. einer solchen, 
die nicht nur die durch die Entartung bedingten Veränderungen 
der klassischen Zustandsgleichung (149), sondern alle sonstigen um- 
faßt, mit andern Worten zu einer verallgemeinerten und vollkommen 
exakten van der Waalsschen Gleichung kommen können, wenn 
uns der Energieinhalt E oder, was dasselbe bedeutet, die spezifischen 
Wärmen in ihrer Abhängigkeit von Temperatur und Dichte des Gases 
genau bekannt wären. — Vielleicht ist die Bemerkung von Interesse, 
daß sich bei hinreichend tiefen Temperaturen bei allen Gasgemischen 
gerade das einfache Verhalten einstellen muß, welches ich vor mehr 
als 20 Jahren den ideal konzentrierten Lösungen zugeschrieben habe!; 
diese Theorie, die ich wohl als den Vorläufer meines Wärmesatzes 
bezeichnen darf, erhält also bei tiefen Temperaturen ein weites An- 
wendungsgebiet für jede beliebige Art von Gemischen. 


Kapitel XV. 

Verallgemeinerte Behandlung der Thermodynamik 

kondensierter Systeme. 

In diesem Kapitel wollen wir eine etwas allgemeinere Fassung 
der Anwendnng der bekannten thermodynamischen Hauptsätze und 
des neuen Wärmesatzes entwickeln. Wir beschränken uns dabei 
im wesentlichen auf kondensierte Systeme; die Betrachtung der 
Gase haben wir wohl hinreichend in Kap. X und XIII besprochen. 
Übrigens gibt es für denjenigen, der sich auf den Standpunkt der 
im vorigen Kapitel besprochenen Theorie der Entartung stellt, keinen 
Unterschied mehr zwischen kondensierten und gasförmigen Systemen, 
was die Anwendung unseres Wärmesatzes anlangt. Der Inhalt der 
nachfolgenden Ausführungen findet sich im wesentlichen in einer 
1913 der preußischen Akademie der Wissenschaften vorgelegten 
Arbeit (93). 

1. Formulierung des zweiten Wärmesatzes für kondensierte 
Systeme. Wir setzen wiederum für die maximale isotherm zu 
gewinnende Arbeit A und die damit verbundene Wärmeentwicklung U 


N 
D..... A-U=-0G; 


1) Wied. Ann. 53, 57 (1894). 


der Differentialquotient = ist so zu bestimmen, daß mit der Er- 


wärmung des Systems keine Arbeitsleistung verbunden ist.! 
Betrachten wir z. B. die Ausdehnung eines Körpers um das 
Volumen dv, so wird 





\ 64 dA (0p 
A=pdr, U-4-49, al 
und es wird die bei der Ausdehnung entwickelte Wärme 
m{[ pP 
BR a a r(57) ar. 


Der Differentialquotient Er ergibt sich also in diesem ein- 


fachen Falle, indem wir uns den betreffenden Körper um d7 bei 
konstantem Volumen, d.h. ohne Leistung äußerer Arbeit, erwärmt 
und die dazugehörige Drucksteigerung gemessen denken. — Es sei 
auch hier noch ausdrücklich darauf aufmerksam gemacht, daß wir, 
wie in der Thermochemie üblich, die vom System abgegebene 
Wärme und entsprechend natürlich auch die vom System geleistete 
äußere Arbeit als positiv zählen, im Gegensatz zu dem sonst 
vielfach benutzten Vorzeichen. 

Nun sei allgemein der betrachtete Vorgang in seinem Ablauf 
außer durch das Volumen » durch die sonstigen Parameter %,, % ... 
bestimmt, so daß wir setzen können: 


(155) . . A= Kıdw + K,dw, + ---+pdv, 
156) . . Tehdw +u,dw+-- + pdo — TIR.av 

Die Klarstellung der Natur der Proportionalitätsfaktoren ist Auf- 
gabe der eingehenden physikalischen oder chemischen Untersuchung 
des betreffenden Systems; aus Gleichung (1) folgt dann, da die 
dw-Werte zwar klein, aber sonst beliebig zu wählen sind, 


(157) 2.4 oh En 
: ; 2 op OR: : 
sowohl der Differentialquotient Sr wie - IT ist bei konstantem 


Volumen und bei konstanten w-Werten zu nehmen.? 
Die Gleichung (157) ist identisch mit derjenigen (1d) bei 
Helmholtz a.a. 0. Bei der Anwendung auf galvanische Elemente 


1) Helmholtz-Ges. Abh. II, S. 978. 
2) Von.der Notwendigkeit dieser Bedingung überzeugt man sich am besten 
durch Betrachtung des betreffenden Kreisprozesses; vgl. darüber Theor. Chem. 8. 23#f. 


— 13 — 


ist z.B. K„ gleich der elektromotorischen Kraft, /„de gleich der 
Energieänderung, die man beobachtet, wenn bei konstantem Volumen 


die Elektrizitätsmenge de vom Elemente geliefert wird, = gleich 





dem bei konstantem Volumen gemessenen Temperaturkoeffizienten 
des galvanischen Elements. 

Bei der praktischen Anwendung der Gleichung (157) auf den 
vorliegenden wichtigen Fall entsteht nun aber insofern eine Schwierig- 
keit, als der Temperaturkoeffizient der elektromotorischen Kraft 
galvanischer Elemente stets bei konstantem Druck gemessen wurde; 
die Bestimmung bei konstantem Volumen ist direkt sogar kaum 
durchführbar. 

Wie unzweckmäßig die Einführung der Temperaturkoeffizienten 
bei konstantem Volumen ist, geht übrigens auch aus folgender Be- 
trachtung hervor. Erwärmen wir ein Element bei konstantem Volumen, 
so ist die Druckzunahme und damit auch die elektromotorische Kraft 
nur dann eindeutig bestimmt, wenn wir neben den thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten der Komponenten des Elements auch ihre 
Mengenverhältnisse kennen, während die bei konstantem Druck 
gemessene elektromotorische Kraft von den Mengenverhältnissen 
der einzelnen Phasen unabhängig ist; auch dieser Umstand zeigt, 
daß die Gleichung (157) eine praktisch meistens unbrauchbare Form 
besitzt. 

Historisch ist zur ganzen Frage zu bemerken, daß weder 
Helmholtz selber, noch sein Schüler Czapski, noch spätere 
Forscher (Jahn und andere) bei Anwendung der Gleichung (157) 
auf galvanische Elemente mit der Änderung der elektromotorischen 
Kraft bei konstantem Volumen operiert haben; vielmehr wurde gesetzt 


e dE 
19) 22... Em, -7(7); 
Die elektromotorische Kraft wurde fast stets bei Atmosphärendruck 
gemessen; für W,, Wärmeentwicklung bei konstantem Druck, wurden 
z. B. die Daten von Thomsen eingeführt, die sich ebenfalls auf 
die im Kalorimeter entwickelte Wärme beziehen, wenn die Reaktion 
unter Atmosphärendruck sich abspielt. Eine Motivierung hiervon 
habe ich weder bei Helmholtz, noch bei Czapski, noch bei ihren 
unmittelbaren Nachfolgern gefunden; vielleicht nahm man still- 
schweigend (übrigens mit Recht) an, daß bei galvanischen Elementen, 


die keine gasförmige Phase enthalten, (77) und (77) praktisch 
p v 
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als gleich angesehen werden können, wie auch %,„ der Formel (157) 
und W, nur ungeheuer wenig verschieden sind. 

Eine vollständig erschöpfende Behandlung dieser Frage findet 
sich bei R. Lorenz und M. Katayoma!, die auf folgendes Ver- 
halten des thermodynamischen Potentials #(=p®e— A) und der 
Entropie $ hinweisen. 

Es ist nach (1) 

159) F=— U+pvr—TS 

dF = —dU+pdv + vdp — TdS — SdT. 


Nun ist 
Kor ER dU-+ pdv 
p 
und daher 
OF‘ 
dF = vdp— SAT, (Sr 8 


Führen wir für — U-+pv die Wärmefunktion W, ein, so wird 


Formel (159) 
oF 
F-W- oh 
eine mit (158) identische Gleichung. 

Übrigens können wir im vorliegenden Fall auch zum gleichen 
Resultat durch eine einfache Betrachtung gelangen, indem wir von 
einer Eigentümlichkeit kondensierter Systeme Gebrauch machen, die 
darin besteht, daß wir mit ihnen auch beim Drucke p = 0 operieren 
können; bei tiefen Temperaturen, woselbst der Dampfdruck ver- 
schwindend klein wird, ist dies ohne weiteres klar, aber auch bei 
höheren Temperaturen können wir offenbar bei der Geringfügigkeit 
des Einflusses, den Druckänderungen in mäßigen Beträgen auf 
kondensierte Systeme ausüben, durch eine kleine Extrapolation mit 
jeder beliebigen Genauigkeit das Verhalten der kondensierten Systeme 
angeben, wie man es bei dem Drucke Null beobachten würde. Bei 
dem Drucke Null dürfen wir aber auch bei konstantem Drucke er- 
wärmen, weil dann durch die damit verbundene Erwärmung keine 
Arbeitsleistung erfolgt, und so ergibt sich, am einfachsten durch 
die Betrachtung des entsprechenden Kreisprozesses, sofort 





160)... E-M-T57..: 0-0) 
oder allgemein 
a 
un. Kk-1(), .(p=0) 


1) Zeitschr. physik. Chemie 62. 119 (1908). 
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Wie man von obigen Gleichungen durch Betrachtung eines 
Kreisprozesses zu höheren Drucken übergehen kann, habe ich in der 
eingangs erwähnten Arbeit gezeigt. : 

2. Formulierung des neuen Wärmesatzes Zu der Glei- 
chung (1) in ihrer Anwendung auf Ausdehnung eines kondensierten 
Stoffes um das Volumen dv 


(183), Aurel % ‚4-0 1(57) 





dT 
fügt der neue Wärmesatz die Bedingung hinzu 
._ [dA ._(dp 2; 
(163) . lim (Ar),- lim (7), dür 7-0), 
wie wir schon S. 83 gefunden haben. 
Da also bei tiefen Temperaturen nach dem neuen Wärmesatze 
dp dv 
(gr),- und (ir),-® 
werden, so braucht hier zwischen 


(OK, Ber OK, 

ar), =: (ar). 
nicht unterschieden zu werden; gelegentlich über diese Frage in 
der Literatur aufgetauchte Erörterungen, welche dieser Größen bei 
tiefen Temperaturen gegen Null konvergieren soll, waren also prin- 
zipiell verfehlt. 

Wir formulieren also nunmehr den neuen Wärmesatz durch 

die Ansätze 


2. OR . [0&r 
(164) . . .lim ( Ey ),- lim E35 0 





und daher auch 
u). „m (&) - tim (57) =, 
v v 





oT oT 
3. Thermodynamisches Potential. Die Umwandlungsarbeit 
kondensierter Systeme ineinander wird bekanntlich der Berechnung 
zugänglich, wenn wir ihre Dampfspannungen oder Dissoziations- 
spannungen kennen, wofür auch die Löslichkeiten eintreten können. 
So gilt für die Umwandlungsarbeit (bei konstantem Druck) 
bei dem Übergang von monosymmetrischen in rhombischen Schwefel 
BB un ven, 
TU, 
wo zz, und 7, die Dampfdrucke der beiden Modifikationen be- 
zeichnen; die Gleichung bezieht sich auf ein nach Avogadros 
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Gesetz bestimmtes Mol. Schwefel. Die gleiche Formel gilt für die 
Reaktion 

(1679) 2 2.0. 2Ag+d,+2Ag), 
worin zz, dann die Dampfspannung des festen Jods, zz, die Disso- 


ziationsspannung des Jodsilbers bezeichnet. Der Wärmesatz liefert 


ar IW dF 
._ dW e 

(168) . . lim ar — lim 77 — 
worin also W die den thermochemischen Messungen zu entnehmende 
Umwandlungswärme bei konstantem Druck (Atmosphärendruck) be- 
zeichnet. 

Bei kondensierten Systemen ist die von uns früher benutzte 
Funktion A (= maximale Arbeit), wie oft erwähnt, mit —F praktisch 
identisch, wenn es sich um kleine Drucke handelt; ein genaues 
Maß des chemischen Potentials ist die elektromotorische Kraft. 

Zahlreiche Anwendungen der Gleichung (168) haben wir in 
den früheren Kapiteln kennen gelernt, wie es in der Natur der 
Sache liegt, daß sich der neue Wärmesatz besonders häufig auf 
chemische und elektrochemische Prozesse übertragen läßt. 


0 für T=0), 


4. Oberflächenspannung. Sowohl die zur Bildung der Einheit 
der Oberfläche nötige Arbeit © wie die Wärmeentwicklung g, die 
mit dem Verschwinden der Einheit der Oberfläche (ohne Arbeits- 
leistung) verbunden ist, müssen bei tiefen Temperaturen einander 
gleich und von der Temperatur unabhängig werden. 


5. Magnetisierungszahl. Für die Magnetisierung parama- 
gnetischer Körper unter dem Einfluß der Feldstärke % gilt, wie in 
Ausführung einiger von W. Thomson bereits 1878 gemachten 
Bemerkungen Warburg! zeigte, 

A=km, U=k(m—M) (p = konst.); 
darin bedeutet »» das durch die magnetische Kraft 1 erzeugte ma- 
gnetische Moment der Masseneinheit und M die hierbei absorbierte 
Wärme. Der zweite Wärmesatz liefert 
dm 

EHER 5 (Gr), 
der neue Wärmesatz fügt hinzu 
M (dr 


(170) . lim z = lim a7) =(0 (für T=0). 


1) Wied. Ann. 20, 814 (1883). 
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Im Einklang hiermit wies Oosterhuis! nach, daß selbst 
Stoffe, die bis zu tiefen Temperaturen dem Gesetz von Curie’folgen, 
bei hinreichend starker Abkühlung davon in dem Sinne abweichen, 
daß die Suszeptibilität von der Temperatur unabhängig zu werden 
beginnt und suchte dies Verhalten molekulartheoretisch zu deuten. 

6. Thermoelektrizität. Bezeichnen wir mit Q die Peltier- 
wärme, mit e die Potentialdifferenz zwischen zwei Metallen, so gilt 
bekanntlich (ganz analog zu Gleichung (169)) 


0 WE r(r),; 


der neue Wärmesatz liefert 
ER; 
(172) . lim Zr Im (77) —-0 (für T=0). 


Wie Hr. Wietzel (86), der eine große Anzahl von Kom- 
binationen bis zur Temperatur des unter vermindertem Druck siedenden 
Wasserstoffs untersuchte, nachweisen konnte, liegt unzweifelhaft die 
Tendenz vor, daß u bei tiefen Temperaturen rasch abfällt; in 
einzelnen singulären Fällen kann dieser Abfall allerdings erst bei 
den tiefsten Heliumtemperaturen * beobachtet werden. Die Gleichung 
(172) kann man also als experimentell hinreichend verifiziert ansehen. 

7. Einführung der spezifischen Wärmen. Die obigen Formeln 
erhalten eine große Erweiterung durch Einführung der spezifischen 
Wärmen; obwohl wir zahlreiche Beispiele hierfür in den früheren 
Kapiteln kennen gelernt haben, wollen wir doch in den nunmehrigen 
verallgemeinerten Formeln ihren Einfluß noch kurz besprechen. 

Der erste Wärmesatz liefert die Beziehungen 


(173) FF, din = —O, er. dn = — 
worin (, und C, die Wärmekapazitäten des Systems bedeuten, 
bevor die betreffende durch die .Änderung des Parameters w, um 
dw, definierte Zustandsänderung vor sich gegangen ist, 0,” und 
C, diejenigen nach der Zustandsänderung. 
Nun liefert die Integration der Gleichung (157) 

hin 
T? 


und die Anwendung des neuen Wärmesatzes 





KR)=—T aT+cT 





1) Physik. Zeitschr. 14, 862 (1913). 
2) Keesom, Physik. Zeitschr. 14, 674 (1913). 
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. dKn u 
R lim Fr —=0 (für T= 0) 
liefert die Bedingung, daß der Ausdruck 
r . fon In y 
— q; d T— mt C 
bei tiefen Temperaturen verschwinden muß, was nur möglich ist, wenn 
dk, Fe 
C=0 und lim 7 =0 
ist. Es wird somit T 
- hn am 
KR=-—T 1, d 


oder es ist mit anderen Worten X,„ für alle Temperaturen berechen- 
bar, wenn wir /„ als Temperaturfunktion kennen; dies ist aber der 
Fall, wenn wir k„ bei einer beliebigen Temperatur und die 0,’ — (,”-, 
bzw. 0, — (,"-Werte bei allen Temperaturen kennen. 


8. Benutzung des 7’°-Gesetzes für die spezifischen Wärmen. 

Wir wollen im folgenden voraussetzen, daß die Beziehung von Debye 
E=aTt 

für hinreichend tiefe Temperaturen nicht nur für Körper unter Atmo- 
sphärendruck, sondern auch bei beliebigen Drucken und auch für 
beliebige, durch Magnetisierung, dielektrische Polarisation usw. 
modifizierte Zustände gilt. Die experimentelle Prüfung hiervon steht 
allerdings noch aus und wird sich direkt in vielen Fällen gar nicht 
erbringen lassen, doch wird man dieser Annahme wohl von vorn- 
herein mit großer Wahrscheinlichkeit Allgemeingültigkeit zuschreiben 
dürfen, zumal in theoretischer Beziehung die Betrachtungen Debyes 
offenbar ebenfalls zu verallgemeinern sind. 

Zustandgleichung bei tiefen Temperaturen. Nach dem 
zweiten Wärmesatz gilt allgemein! 


2 eu 30 08. op 90, 
am 9-7 nm U Tre 
Wir setzen 

öE 5 
(177) . . * . . FT G=4aT?, 


worin a nur eine Funktion des Volumens ist, so daß wir der Deut- 
lichkeit willen schreiben wollen 


1) 2222. Geäfo)Ti 


1) Theor. Chem. S. 55 und 56. 
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Aus (176) folgt dann 











, : 6°» 
A, „WAREN, , Dec 
4f(w)T’ = Tp: 
Durch Integration folgt unter Berücksichtigung von 
op 
ar h 
(19) 3.25% pn + ar 
und hieraus 
) 4 
HEN. u 0% en wm 


Um schließlich die Wärmeausdehnung des Körpers beim Drucke 
Null zu erhalten, setzen wir 

18Sl) . -» » 2». w9-v=xP 
(x die auf das Volumen ®, bezogene Kompressibilität); dann wird 





Eee 
a) Ba u 
Ed Pe 4“? 
und somit < 
op 10% 
1 Bo am. 


Aus (179) und (181) folgt dann 


ER „Ein ) or\ _ „4f (Po) 
1 nen; (7),5* Lern. 


Darin bedeutet V, das Volumen bei "=0 undp=0. Aus 
(182) folgt übrigens auch 

(15) . . 2.2. %=+ PT 

Aus obigen Gleichungen geht hervor, daß Ausdehnungs- und 
Spannungskoeffizient bei tiefen Temperaturen der dritten Potenz der 
absoluten Temperatur proportional wachsen; die Kompressionswärme 
nimmt mit der vierten Potenz zu. 

Daß Wärmeausdehnung und spezifische Wärme unter gewissen 
Voraussetzungen auch bei höheren Temperaturen einander propor- 
tional sind, wurde bekanntlich von Grüneisen! gefunden, aber 
nur bei tiefen Temperaturen handelt es sich um ein strenges Gesetz. 

Über den Einfluß der spezifischen Wärmen unter Annahme 
des T®-Gesetzes auf die chemische Affinität vgl. S. 69. 





. 1) Verhandl. D. physik. Ges. 13. 426 (1911). 
12* 
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Oberflächenspannung. Die S.176 eingeführten Größen o 
und q stehen miteinander durch die Formeln 


o-1+5T, q=p—aT 


in Beziehung; der Koeffizient @ ist durch die Änderung der Wärme- 
kapazität gegeben, die mit der Bildung der Einheit Oberfläcbe ver- 
bunden ist. 


Magnetisierungszahl. Hier gilt (für konstanten Druck) 
a n 
Mm=mMy-+ 31* 
m— M=m,—«T* 
M= zarı 


Der Koeffizient « ist durch die Änderung der Wärmekapazität 
bestimmt, welche die Volumeneinheit paramagnetischer Substanz 
bei der Magnetisierung durch die Kraft /=1 erfährt; es ist 

d(m — M) 
dT 

z', ist die Wärmekapazität der Volumeneinheit vor, z,” die- 
jenige nach der Magnetisierung. Da z, —r,” einer direkten Mes- 
sung wegen der ungeheuren Kleinheit natürlich ganz unzugänglich 
ist, so kann vorstehende Gleichung dazu dienen, die Größe, die 
vielleicht für die Theorie des Paramagnetismus Bedeutung gewinnen 
kann, indirekt abzuleiten. 

Peltierwärme. Hier gilt (vgl. S. 177) 
de 
aT 

Daß der durch die absolute Temperatur dividierte Peltiereffekt 
von gleicher Ordnung unendlich klein werden. muß, wie die spezi- 
fische Wärme, habe ich schon gelegentlich! betont. Auf ganz an- 
derem Wege ist Keesom? zu obigen Formeln gelangt. 

Hier liegt übrigens der eigentümliche Fall vor, daß wir nicht 
in der Lage sind, den Koeffizienten @ sicher durch ein, wenn auch 
nur gedankliches Experiment mit spezifischen Wärmen zu ermitteln. 


9. Einfluß der Temperatur auf die Gravitation. Bekannt- 
lich. entzogen sich die Fernkräfte der klassischen Physik bisher der 


E > Bir „ 
4T’=r —ı. 


(186) e=o+ 57%, -4aT5, Q=c—U=$af, 


1) Sitzungsber. d. Preuß. Akad. d. Wiss. 1912, S. 140. 
2) Physik. Zeitschr. 14, 670 (1913). 
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Anwendung des zweiten Wärmesatzes; alle thermodynamischen 
Fragen schienen durch den Ansatz 

A=U 
(vgl. S. 9) erledigt zu sein. 

Die thermodynamische Betrachtungsweise, wie sie durch unsern 
Wärmesatz angebahnt ist, führt uns auch hier einen Schritt weiter; 
die vorstehende Gleichnng kann unmöglich für alle Temperaturen 
zutreffen, weil sie voraussetzt, daß ein Körper, der einmal dem 
Einfluß der betreffenden Fernkraft entrückt ist, sodann ihr unter- 
worfen wird, in beiden Fällen genau die gleiche Wärmekapazität 
besitzt. Dies kann wohl sehr nahe, aber unmöglich genau zutreffen, 
und so kann es kommen, daß bei tiefen Temperaturen A und U 
beide zwar praktisch, aber nicht prinzipiell von der Temperatur 
unabhängig und daher auch einander gleich sind. 

Mit anderen Worten, um diese, wie mir scheint, tief ein- 
schneidende Auffassungsweise möglichst zu veranschaulichen: der 
Fall eines Steines zur Erde ist ein Vorgang, der sich bei unseren 
(und sicherlich auch bei noch viel höheren) Temperaturen genau 
so verhält, wie sich etwa das S. 94 besprochene Jodsilberelement 
bei 1° abs. verhalten würde; aber in beiden Fällen ist es nur eine 
Frage der Temperatursteigerung, um eine merkliche Divergenz zwi- 
schen A und U beobachten zu können. 

Wir wollen dies am Beispiel der Gravitation rechnerisch ver- 
folgen und nehmen zu diesem Zweck an, daß innerhalb einer großen 
Hohlkugel von konstanter Temperatur ein Punkt von der Masse m 
einmal dem Einfluß der Schwere entrückt sei, sodann in ein 
Schwerfeld gebracht wird, unter dessen Einfluß er die Geschwindig- 
keit v» anzunehmen vermag. 

Der bisherige Ansatz lautete dann einfach 


87) 20.4, 5 deüs 3 v2; 
jetzt müssen wir schreiben: 
(189)... . U=-Tut+E—E", 
T 
m, E—E 
(189) . . Fa A= > . ga at, 


worin E den Energieinhalt des (ruhenden) Massenpunktes vor, E’ 
nach dem oben besprochenen Vorgang bezeichnet. Bei tiefen Tem- 
peraturen gehen (188) und (189) natürlich in (187) über. 
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Um einen Einblick in die Größe von E—E’ und somit in 
den Temperatureinfluß zu gewinnen, wollen wir als Massenpunkt 
ein Wasserstoffatom betrachten, wobei wir natürlich ohne hypothe- 
tische Annahmen nicht auskommen; wenn übrigens die in neuerer 
Zeit vielfach geäußerte Auffassung zutrifft, daß alle Materie aus 
positiven Elektronen (= Wasserstoffionen) und negativen Elektronen 
zusammengesetzt ist, so würde obige Spezifizierung für jede künf- 
tige Theorie der Gravitation durchaus zweckmäßig sein, weil sie 
den einfachsten Fall darstellt, auf den sämtliche Gravitationserschei- 
nungen sich zurückführen Ian. 

Die Einwirkung der Schwere auf das Wasserstoffatom erstreckt 
sich bekanntlich fast ausschließlich auf den Kern; die Einwirkung 
auf das negative Elektron wollen wir vernachlässigen. Für die Kon- 
stitution des Kernes benutzen wir die Auffassung, die ich in meiner 
Arbeit (108) S. 109ff. entwickelt habe, wonach wir denselben als 
einen Resonator von der Schwingungszahl oder richtiger Tourenzahl 


v= 0,75.102 


auffassen können. Dann beträgt 





ıhv hv' 
E = hv b) E' == a 
ekt—1 ekt—1 


worin zwischen » und »’ die einfache Beziehung besteht, 


2 (eo) 


v c 





(e Lichtgeschwindigkeit, v, der auf 7’=0 bezogene v-Wert). Die 
von unserm Wärmesatz gegebenen Gleichungen (188) und (189) 
nehmen dann die Form an 


m hv hv’ 
N a 
B eit—1l ekt—1 
hy 
ekr—1 
(192) . A= horn) HET ag 
ekt—1 


womit unsere Aufgabe, freilich mit Benutzung von zurzeit noch 
sehr hypothetischen Annahmen, gelöst ist. Beschränken wir uns 


auf Temperaturen, die klein gegen ar = 3,7.10!? Grad sind, so 


gehen Gleichungen (191) und (192) unter Benutzung von (190) über in 


(193) 


(199) .. . J- Zu +r— 





Die Formel (187) bleibt also bei Temperaturen zutreffend, die 
klein gegen 3,7 Billionen Grad sind, aber im Prinzip wüssen wir 
daran festhalten, daß strenggenommen nur nahe beim absoluten Null- 
punkt die bei der Bremsung eines gefallenen Steines entwickelte 
Wärme gleich der maximalen Arbeit des Vorganges ist. 


10. Klassifikation der Naturprozesse. Bereits S.9 haben wir 

durch die Grenzfälle 

U=A ud U=0 
zwei besonders ausgezeichnete Kategorien von Naturprozessen kennen 
gelernt, und zwar ist die erste Kategorie insofern allgemeiner, als 
bei hinreichend tiefer Temperatur alle Vorgänge diesem Grenzwert 
zustreben. 

Jetzt können wir einen Schritt weiter gehen und eine einheit- 
lichere Klassifikation danach vornehmen, daß wir die Temperaturen 
ins Auge fassen, bei denen die betreffenden Prozesse das Grenzgebiet 

U=A4 


zu verlassen beginnen, und zwar hat unser Wärmesatz uns als Kri- 


terium hierfür die Schwingungszahl » kennen gelehrt, die mit B=4 


multipliziert jene charakteristische Temperatur liefert. Selbstver- 
ständlich handelt es sich hier um einen bloßen Überschlag, das 
genauere Resultat ist in jedem Falle, wie in diesem Buche ausein- 
andergesetzt, zu ermitteln und es ist daher hierfür auch ziemlich 
gleichgültig, ob wir die charakteristische Schwingungs- oder Touren- 
zahl mit der Formel von Einstein oder von Debye bestimmen. 
Mit dieser Einschränkung ist vielleicht folgende Zusammenstellung 
der absoluten charakteristischen Temperaturen bemerkenswert: 


Vorgang Charakteristische 
Ausdehnung eines Gases von Normalkonzentration Temperatur 
(ein Mol pro 22,41 Liter) . . . .. 0,03— 0,0001 


Chemische und elektrochemische Prozesse in n kom. 

densierten Systemen, in der Regel zwischen 100— 500° 
Radioaktive Prozesse . . . . 2.2.2.2... 02. 5-1010 Grad 
Gravitationserscheinungen . . . 2... . ea. 4-1012Grad. 
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Die für die radioaktiven Prozesse verzeichnete Zahl ist in der 
Weise berechnet, daß die kinetische Energie der emittierten Helium- 
atome, die z. B. für RaC, RaF, Actin. B, Thor B u. © von derselben 
Größenordnung ist!, gleich kv gesetzt wurde. Den Einfluß der 
Temperatur auf die Coulombsche Anziehung abzuschätzen, dafür 
fehlt uns jeder Anhalt; der hypothetische Charakter der letzten Zahl 
sei nochmals betont. 


11. Rückblick. Am Schlusse unseres Berichtes über die thermo- 
dynamischen Fragen, die unser Laboratorium etwa ein Jahrzehnt 
hindurch beschäftigt haben, drängt sich beim Überschauen der ge- 
wonnenen Ergebnisse die Frage auf: 

Ist die Thermodynamik nunmehr zu einem Abschluß 
gelangt oder ist die Auffindung noch weiterer Wärme- 
sätze zu erwarten? 


Ich glaube, daß sich diese Frage vollkommen eindeutig und 
sicher beantworten läßt, nämlich dahingehend, daß, wenn unser 
Wärmesatz, wie ich hoffe dargetan zu haben, tatsächlich an Allge- 
meingültigkeit und Genauigkeit den beiden vorhandenen Haupt- 
sätzen als dritter an die Seite zu stellen ist, es einen vierten oder 
gar noch weiteren Hauptsatz nicht mehr geben kann. 


In der Tat scheint durch das Hinzutreten unseres Wärmesatzes 
zu den beiden vorhandenen die Thermodynamik erschöpft zu sein, 
indem sich nunmehr alle Naturprozesse, soweit dies angesichts des 
Umstandes möglich ist, daß die räumlichen und zeitlichen Koordi- 
naten von der Thermodynamik überhaupt nicht erfaßt werden 
können, bei Kenntnis der Energiefunktion U eindeutig berechnen 
lassen; alle weiteren Fortschritte, die auf dem Gebiete der Thermo- 
dynamik noch denkbar wären, könnten sich daher nur auf weitere 
Gesetzmäßigkeiten bezüglich jener Funktion beziehen. Nun aber 
läßt sich U auf die Nullpunktsenergie U, und auf spezifische 
Wärmen zurückführen, beides Größen, die der allgemeinen 
Thermodynamik naturgemäß fremd sind. 


Damit sind denn auch die künftigen Aufgaben, durch deren 
Lösung allerdings die Thermodynamik kaum prinzipiell, um so mehr 
aber in ihrer Anwendungsfähigkeit gefördert werden wird, klar vor- 
gezeichnet. Es wird sich erstens darum handeln, die spezifischen 
Wärmen in ihrer Abhängigkeit von Temperatur und allen denkbaren 
äußeren Einflüssen weiter zu erforschen; zweitens über das Wesen 


1) Vgl. Kohlrausch, Leitfaden d. prakt. Physik. 11, Aufl. S. 642. 
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der beiden identischen Größen U, und A, (Nullpunktsenergie, poten- 
tielle Energie) zur größeren Klarheit zu gelangen, in welch letzterer 
Richtung meine mehrfach erwähnte Arbeit (108) vielleicht einen 
ersten Versuch bildet. ; 


Kapitel XVI. 
Einige historische und sachliche Nachträge. 


In den vorhergehenden Kapiteln habe ich mich vorwiegend, 
wenn auch keineswegs ausschließlich, auf die Besprechung der Er- 
gebnisse beschränkt, zu denen meine Mitarbeiter und ich gelangt 
sind; der Vollständigkeit willen wird es erwünscht sein, wenn wir 
in diesem Nachtragskapitel noch kurz auf die Arbeiten einiger 
anderer Autoren eingehen. 


1. Zur Vorgeschichte des Wärmesatzes. Im ersten Kapitel 
habe ich mich bereits bemüht, die Entwicklung des neuen Wärme- 
satzes historisch zu schildern, d.h. diejenigen Arbeiten anzugeben, 
denen ich in meinen jahrelangen Vorarbeiten wichtige Anregungen 
verdankte. 

Hier möchte ich noch besonders auf das bekannte ausge- 
zeichnete Werk von Haber, Thermodynamik technischer Gasreak- 
tionen (1905), aufmerksam machen, das allerdings erst erschien, als 
meine Vorarbeiten im wesentlichen abgeschlossen waren. In diesem 
Werke wird besonders eindringlich auf die Wichtigkeit der Inte- 
grationskonstanten bei Gasgleichgewichten hingewiesen, deren Wesen 
dann unser Wärmesatz aufklärte. 

Absichtlich nicht erwähnt habe ich eine Arbeit von Th. W. 
Richards,! weil ich ihrem thermodynamischen Inhalt infolge seiner 
Unklarheit und Unrichtigkeit keinerlei Einflüsse auf meine Über- 
legungen einräumen darf, obwohl van’t Hoff bemerkt, daß er zu 
seiner, von mir S. 7 besprochenen, wenn auch prinzipiell kaum 
einwandfreien, so doch höchst anregenden Arbeit durch die eben 
erwähnte Veröffentlichung von Richards veranlaßt sei. 

In meiner Silliman lecture habe ich S. 56 mich mit letzterer 
folgendermaßen auseinandergesetzt: „In 1902 a very interesting paper 
was published by Th. W. Richards on ‘The relation of changing 
heat capacity to change of free energy, heat of reaction, change 
of volume, and chemical affinity’, in which he pointed out very 
clearly that the question whether A>U or U>A above absolute 


1) Zeitschr. physik. Chem. 42. 129 (1903). 
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zero (where A=Ü), depends upon whether the heat capacity is 
increased or decreased by the chemical process, and I am very 
glad to be able to, state that our formulas agree qualitatively in 
many cases with the conelusions of Richards. I do not wish to 
enter here into a discussion of the differences in the quantitative 
‚ relations.“ 

Ich war der Meinung, daß niemand, der diese Zeilen auf- 
merksam liest, meine Auffassung verkennen könnte, daß trotz vieler 
anregender Gedanken der Richardschen Arbeit entweder die thermo- 
dynamischen Sätze des Herrn Richards oder die meinigen verfehlt 
sein müßten, da ich doch die teilweise qualitative und die feh- 
lende quantitative Übereinstimmung hervorhob; eine eindeutige 
und präzise Schlußfolgerung zeichnet bekanntlich die Thermodynamik 
ganz besonders aus. 


Nun behauptet Richards! neuerdings, ich hätte damit die 
Identität seiner älteren und meiner späteren Auffassung zugegeben; 
daraus scheint mir hervorzugehen, daß Richards weder den Sinn 
obiger Zeilen noch meinen Wärmesatz überhaupt richtig verstanden 
hat. Und da er obenein noch hinzufügt: 


„All these ideas was afterwards (1906) adopted unchanged 
by Nernst in his developement of the ‘Wärmetheorem’ 
usually named after him“, 


so bin ich allerdings gezwungen, die Arbeit des Herrn Richards 
einer Kritik zu unterziehen. Ich hielt eine solche angesichts der 
Klarheit der Sachlage bisher für entbehrlich und glaubte, um über- 
flüssige Polemik zu vermeiden, mich auf meine obigen Bemerkungen 
beschränken zu können. Durch den oben von Richards erhobenen 
Anspruch auf meinen Wärmesatz bin ich jedoch zu einer Erwiderung 
gezwungen. 

Um die Frage der Beziehung zwischen maximaler Arbeit A 
und Wärmeentwicklung U zu beantworten, verzichtet Herr Richards 
auf die Anwendung des zweiten Wärmesatzes überhaupt und glaubt 
mit dem ersten Wärmesatz auskommen zu können, was Jeden, 
der die klassische Thermodynamik kennt, von vornherein stutzig 
machen wird. Herr Richards gewinnt durch die Betrachtung eines 
von ihm, wie mir scheint, sehr unklar beschriebenen Kreisprozesses 
lediglich mit Hilfe des ersten Wärmesatzes die Beziehung 


mi 2 2 rer 


1) Journ. of Amer. chem. Soc. 36. 2433 (1914). 
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(E Wärmeinhalt vor, E’ nach der Umwandlung). Diese Gleichung 
ist aber natürlich unzutreffend; richtig muß sie lauten (Gesetz von 
Kirchhoff): 

U=-U,+E-—-E', 
worin U, die Wärmeentwicklung beim absoluten Nullpunkt be- 
zeichnet. Nach dem zweiten Wärmesatz kann man dafür bekannt- 
lich auch: A, einsetzen. 

Ich möchte dem Leser dieses Buches die Aufzählung einer 
Reihe weiterer thermodynamischer Seltsamkeiten und Unklarheiten 
ersparen, zu dem Richards mit Hilfe seiner Formel (R!) gelangt 
und die ihn schließlich zu der Behauptung führen, die Änderung 
der freien Energie sei überhaupt gar nicht das Maß der chemischen 
Affinität: „Wenn sich die Wärmekapazität während der Reaktion 
vermindert, ist die freie Energie kleiner als die Affinität und um- 
gekehrt“ (sie!). 

Herr Richards hält sich auf Grund der besprochenen Arbeit 
offenbar für den eigentlichen Entdecker meines Wärmesatzes, ob- 
wohl zwischen seinen Formeln und den meinigen nicht die geringste 
Gemeinsamkeit besteht. Auch wenn er, wie kaum zu bezweifeln, 
den Sinn meiner Gleichungen in keiner Weise verstanden hat, so 
hätte ihn eigentlich folgender Umstand bedenklich machen sollen. 

Van’tHoff gelangte, als er den Ausführungen von Richards 
eine auch nur einigermaßen klare Form zu geben sich bemühte, in 
seiner S. ? besprochenen Arbeit bekanntlich 1904 zu dem Resultat 


da 
dT 
während ganz im Gegensatz mein Wärmesatz lautet 
dA 
at 
dabei ist noch zu betonen, daß Richards niemals gegen das 
van ’'t Hoffsche Resultat Einspruch erhoben hat. 
Noch 1914 stellt Herr Richards (l. c.) es als sicher hin, daß 
im Sinne seiner bereits oben von mir erwähnten Regel, falls Kon- 
zentrationseffekte vermieden werden, A größer sei als U, wenn die 
Wärmekapazität der reagierenden Stoffe nach der Reaktion größer 
ist, als vorher, und ungekehrt. Auch hier befindet sich Richards 
in einem Irrtum. Diese Regel trifft wohl sehr häufig, aber keines- 
wegs überall zu. Die Regel würde bedeuten, daß wenn U mit der 
Temperatur zunimmt, die Beziehung bestehen müßte A<U und 
umgekehrt. Betrachten wir aber das Diagramm Fig. 16 S. 92, so 


lim 





— +0 (für T=0), 


lim ,—=0 (für T=0); 
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sehen wir, daß zwar bis etwa 7=125° die Regel zutrifft, nicht 
mehr aber oberhalb dieser Temperatur. An der Sicherheit der 
Messungen kann in diesem Falle wohl kaum gezweifelt werden. 

Um noch ein zweites sehr einfaches Beispiel zu nennen, so 
ist bei der Verwandlung von Quarzglas in kristallisierten Quarz 
sicherlich U größer als A. Bei tiefen 'Temperaturen ist denn auch 
im Sinne der Regel von Richards die spezifische Wärme von Quarz- 
glas merklich größer als von Quarz. Bei höheren Temperaturen, 
bereits sehr deutlich bei 7=400°, ist aber das Umgekehrte der Fall 
und bei 7= 600° ist der Unterschied schon ziemlich beträchtlich 
(vgl. Arbeit 47 S. 430). Daß oberhalb Zimmertemperatur Quarzglas 
eine kleinere spezifische Wärme besitzt als Quarz, hat übrigens noch 
kürzlich K. Schulz! durch eingehende Versuche bestätigt. Etwa bei 
Zimmertemperatur sind die spezifischen Wärmen der beiden Modi- 
fikationen einander gleich; hier müßte also nach Richards Gleichheit 
zwischen A und U herrschen, wovon natürlich keine Rede sein kann. 

Vom Standpunkte meines Wärmesatzes sind alle diese Fragen 
außerordentlich einfach zu überblicken. Bei tiefen Temperaturen 
muß sich stets die A- und U-Kurve voneinander entfernen; hier 
gilt also die Regel von Richards. Bei höheren Temperaturen ist 
dies meistens auch noch der Fall, aber bisweilen, je nach dem durch 
Umstände mehr sekundärer Art bedingten Verhalten der spezifischen 
Wärmen, erreicht die U-Kurve ein Maximum bzw. Minimum und 
biegt dann um; dann aber gilt die Regel von Richards nicht mehr, 
der also hiernach nur eine ganz nebensächliche Bedeutung zukommt. 
Herr Richards verkennt die Sachlage also vollkommen, wenn er 
auf Grund dieser Regel auf meinen Wärmesatz auch nur entfernte 
Ansprüche erhebt. 

2. Einige weitere Anwendungen des Wärmesatzes auf kon- 
densierte Systeme. Die S. 93 besprochene Reaktion wurde in einer ' 
Arbeit von G. Jones und E. L. Hartmann?, allerdings nicht mit 
der Vollständigkeit, wie von U. Fischer und später von Braune 
und Koref (S. 95), untersucht, indem diese Autoren sich darauf be- 
schränkten, den Temperaturkoeffizienten der Kette 

Ag|AgJ|J, 
zu messen; mit Hilfe der Formel von Helmholtz berechnen sie 
für 7=298 
U=14570 cal. 


1) Zentralbl. £. Mineralogie und Geologie 1912. 481. 
2) Amer. Chem. Soc. 37, 752 (1915). 
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Als Zweck ihrer Arbeit (ausgeführt im Laboratorium des Herrn 
Richards) betonen sie die Prüfung der Theorie des Herrn Richards 
über „die kompressiblen Atome“. Sie heben zugleich mit Recht 
hervor, daß obiger Wert um ca. 500 cal. kleiner sei, als mein Wärme- 
theorem verlangt (15014 nach S. 95). 

Bezüglich des davon abweichenden Ergebnisses von Fischer 
betonen sie besonders, daß ihre Elemente konstanter gewesen seien; 
sie übergehen aber mit Stillschweigen, daß Fischer durch sorg- 
fältige direkte thermochemische Messungen, die nach zwei ver- 
schiedenen Methoden erfolgten, seinen Wert auf ganz andere Weise 
verifiziert hat, ebenso äußern sie sich nicht zu den Resultaten von 
Braune und Koref, die Fischers Zahl durch direkte Bestimmung 
der Wärmetönung ebenfalls sehr nabe bestätigen konnten. — An- 
gesichts der weitgehenden Schlüsse, die Jones und Hartmann 
ziehen, hätten sie meines Erachtens einer direkten thermochemischen 
Nachprüfung ihres U-Wertes nicht aus dem Wege gehen dürfen. 

Bald darauf hat H. J. Taylor! obige Arbeit einer, wie mir 
scheint, sehr gründlichen und sachgemäßen Kritik unterzogen und 
insbesondere durch Untersuchung der Kette 

Pb|PbJ,|AgJ|Ag 
neues experimentelles Material erbracht; aus dem Temperaturkoeffi- 
zienten leitet er den Wert 
U=11550 (ber. 11723) 

ab; die in Klammern daneben gesetzte Zahl folgt durch Anwendung 
meines Wärmesatzes, stimmt also innerhalb der Beobachtungsfehler. 
Ermittelt man den gleichen Wert aus den von Braune und Koref 
ausgeführten Bestimmungen der Bildungswärme von Bleijodid, so 
ergibt sich * 

U=11650; 
unter Benutzung der auf elektrometrischem Wege durch Fischer ge- 
wonnenen Bildungswärme von Silberjodid und der Braune-Koref- 
schen Zahl von Bleijodid folgt 

U=11620, 
während die Kombination der von Jones und Hartmann gewon- 
nene Bildungswärme des Silberjodids mit dem Bleijodidwert von 
Braune und Koref 

U=12830 
liefert. Der Umstand, daß letztere Zahl weit herausfällt, ist, zumal 
da die Zahl von Braune und Koref für Bleijodid in vorzüglicher 


1) Ibid. 38. 2295 (1916). 


— 109% — 


Übereinstimmung (vgl. $. 98) auf zwei ganz verschiedenen Wegen, 
sowohl elektrometrisch wie thermochemisch, gewonnen wurde, ein 
weiteres starkes Argument für die Exaktheit der Arbeit von Fischer 
und gegen die Genauigkeit der Messung von Jones und Hartmann. 
Iın Gegensatz zu diesen Autoren erklärt Taylor denn auch in seinem 
Schlußsatz die Ergebnisse „als günstig für das Nernst-Theorem, 
innerhalb der bisherigen Meßgenauigkeit der spezifischen Wärme“. 

Dem gleichen Autor! verdankt man im Verein mit zwei Mit- 

arbeitern eine Untersuchung der beiden Elemente 
C4|CdC1, 21/,H,0|HgCl,|Hg, 
Cd|CdSO, 8/,;H,0|Hg,SO,|Hg 
vom Standpunkte meines Wärmesatzes. Die Rechnungen wurden 
ganz analog der Behandlung des Clark-Elementes durch Pollitzer 
(S.. 96) durchgeführt. Die U-Werte bei Zimmertemperatur ergaben 
sich aus dem hier besonders gut bekannten Temperaturkoeffizienten 
der beiden Elemente; neu gemessen wurden die spezifischen Wärmen 
der beiden Kadmiumsalze (vgl. auch nachfolgenden Abschnitt). Es 
ergab sich für 7=291 für das erste Element 
0,7236 Volt(gef.) und 0,7426 Volt (ber.) 
und für das zweite (Weston-Element mit reinem Kadmium anstatt 
Amalgam) 
1,072 Volt (gef.) und 1,071 Volt (ber.). 

Die Übereinstimmung muß, besonders da die spezifischen 
‘Wärmen der beiden Kadmiumsalze nur bis zur Temperatur der 
flüssigen Luft herab gemessen wurden, als durchaus befriedigend 
angesehen werden. Erwünscht scheint noch eine nähere Diskussion 
der Frage, wodurch sich der kleine Temperaturkoeffizient des Weston- 
Elements im Vergleiche zum Clark-Element erklärt und wie bei 
einer genaueren Berechnung der Einfluß der Verdünnungswärme beim 
kryohydratischen Punkt zu berücksichtigen ist: Der kryohydratische 
Punkt ergab sich beim Weston-Element zu 7=256° (vgl. hierzu 
auch meine Bemerkungen S. 97 und Landolt und Börnstein, Ta- 
bellen S. 464 IV. Aufl.). 

3. Zur Messung spezifischer Wärmen. In Ergänzung meiner 
Ausführungen S. 42 bis 44 sei noch auf die Untersuchung von 
Keesom und Kamerlingh Onnes? über die spezifischen Wärmen 
des Kupfers zwischen 14 und 90° (abs.) hingewiesen; hier ergibt 


1) F.M. Seibert, G. A. Hulett, H.S. Taylor ibid. 39. 38. (1917). 
2) Sitzung der Kgl. Akademie zu Amsterdam vom 25. September 1915. 
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sich das Resultat, daß mit einer die Genauigkeit der Messungen 
nahe erreichenden Übereinstimmung die C,-Werte sich durch den 
Wert $v=315 mit Hilfe von Debyes Formel darstellen lassen; dieser 
Wert ist aber identisch mit demjenigen, den ich aus meinen älteren, 
natürlich weniger genauen Messungen abgeleitet hatte (vgl. S. 44). 

Ferner sei hier noch auf die neuen Messungen der spezifischen 
Wärme mit Hilfe des Vakuumkalorimeters hingewiesen, die wir be- 
reits S.190 erwähnten. Es wurde von den genannten Forschern im 
wesentlichen die gleiche Apparatur benutzt, die Schwers und ich 
beschrieben haben; die Temperaturmessung erfolgte mit Hilfe eines 
Platindrahtes, durch den ein äußerst konstanter Strom ging, so daß 
der Widerstand nach der Potentialmethode mit Hilfe eines Kom- 
pensationsapparates gemessen werden konnte. Beim Heizen wurde 
zur Kontrolle der Zeitmessung ein Silbervoltameter eingeschaltet; 
so zweckmäßig dies an sich ist, so glaube ich doch, daß in der 
Regel sich die Bestimmung der Dauer des Heizstromes hinreichend 
genau wird ausführen lassen, um die immerhin etwas umständliche 
Silberbestimmung entbehren zu können. 

4. Zur praktischen Anwendung des Wärmesatzes. Als 
praktische Rechnungsregel für die Anwendung unseres Wärmesatzes 
haben wir S. 68 für die Gleichungen 





(1) . A—U=7 und (35) lim N (für 7=0) 


aT 
uns der kurzen Schreibweise bedient 


7 
Da ehe A=—T (dl, 


wodurch angegeben wird, daß der Ausdruck hinter dem Integral- 
zeichen unbestimmt zu integrieren und die obere Grenze in den 
so gewonnenen Ausdruck einzusetzen sei. 

Von sehr hervorragender mathematischer Seite ‚würde mir 
diese Bezeichnungsweise als mit dem Wesen der Integration nicht 
gut vereinbar bemängelt; die Berechtigung hiervon ist ohne wei- 
teres zuzugeben, aber auf der anderen Seite arbeitet die durch 
Formel (39) gegebene Rechnungsregel vollkommen korrekt, so däß 
sie mir nicht unzweckmäßig erscheint. Wie man sich an einem 
einfachen Beispiel, etwa den Formeln (41), überzeugen kann, ist eine 
untere Grenze im Integral der Gleichung (39) nicht angebbar. 

Wie mir Herr Professor Byk gelegentlich freundlich mitteilte, 
und wie man sich leicht überzeugen kann, genügtauch der Ausdruck ! 


1) Vgl. hierzu auch Planck, Thermodynamik, 5. Aufl. S. 283, Formel (282). 
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dem obigen Formelsystem (1) und (35); anstatt U treten hier hinter 
dem Integral nur die spezifischen Wärmen auf (vgl. Formel 29). 
Es wird aber, um den ganzen Verlauf der A-Kurve aus der U-Kurve 
zu gewinnen, die Anwendung von Gleichung (39) in der Regel den, 
Vorzug verdienen. 

Im Jahre 1915 haben die Herren Gans und Pereyra Miguez! 
einerseits, Herr Drägert? anderseits unabhängig und gleichzeitig 
einen Apparat beschrieben, welcher auf der S. 70 beschriebenen 
Konstruktion beruhend die A-Kurve automatisch zeichnet, wenn 
man die U-Kurve vom absoluten Nullpunkt aus mit dem Zeiger- 
stift des Apparats nachfährt; auf diesen sehr scharfsinnig erdachten 
thermodynamischen Integrator sei hier noch besonders aufmerksam 
gemacht. 


5. Wärmesatz und Quantentheorie. Im Kapitel VII haben 
wir gesehen, daß sich der neue Wärmesatz aus den beiden bekannten 
Wärmesätzen unter der Voraussetzung ableiten läßt, daß die spezi- 
fischen Wärmen bei tiefen Temperaturen mindestens von der ersten 
Ordnung gleich Null werden; letzteres Resultat folgt nun aber mit 
der Maßgabe, daß ein solches Nullwerden sogar mit erheblich höherer 
Ordnung stattfindet, aus der Quantentheorie, und zwar nicht nur 
für die festen Stoffe, sondern auch für Gase endlicher Konzentration. 
Damit ist denn auch erwiesen, daß der Wärmesatz zur Quanten- 
theorie oder, richtiger ausgedrückt, zu jener Gruppe von Erschei- 
nungen, die Planck durch seine Quantentheorie so überaus erfolg- 
reich unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt gebracht hat, in einer 
engen Beziehung steht. In meinem Vortrage „Neuere Probleme der 
Wärmetheorie“* (48) habe ich darauf eingehender hingewiesen; 
Sackur? und Jüttner? haben spezielle Betrachtungen mitgeteilt, die 
auf Grund von Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen von der Quanten- 
theorie zu unserm Wärmesatz führen. 

Ich möchte mich hier damit begnügen, auf folgenden ganz 
allgemeinen Gesichtspunkt aufmerksam zu machen. Der Grund- 
gedanke der Quantentheorie führt zu der Auffassung, daß jedes 
homogene System (Gas, Gasgemisch, Kristall, Lösung usw.) durch 


A=U—T 


1) Physik. Zeitschr. 16. 247 (1915). 

2) Ibid. 16. 295 (1915); vgl. auch Arbeit (102). 
3) Ann. d. Phys. [4] 34. 465 (1911). 

4) Zeitschr. f. Elektrochemie 17. 139 (1911). 
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Abkühlung in einen Zustand gelangen muß, in welchem, noch vor 
Erreichung des absoluten Nullpunktes, weitere Abkühlung keinen 
irgendwie nachweisbaren Einfluß mehr auf irgendeine Eigenschaft 
des betrachteten Systems ausübt. Dies gilt, wie die neueren Mes- 
sungen teils erwiesen, teils wahrscheinlich gemacht haben, für das 
Volum, die Kompressibilität, den galvanischen Widerstand, die 
thermoelektrische Aktivität, die magnetische Suszeptibilität usw. [vgl. 
hierzu Nernst (62a)], es gilt vor allem auch für die thermodyna- 
mischen Funktionen U und A. Damit ist also unser Wärmesatz 
lim ST, — lim S 7, —0 (für T=0) 

sozusagen als Spezialfall eines viel allgemeineren Gesetzes hingestellt; 
freilich lassen sich, wie wir im Kapitel XV gesehen haben, aus 
diesem Spezialfall nicht nur die andern Fälle, sondern auch noch 
viele wichtige weitere Einzelheiten erschließen. 

Eine sehr bemerkenswerte Anwendung der Quantentheorie auf 
den Energieinhalt eines Stoffes bei sehr hohen Drucken verdankt 
man M. Polanyi!, der dabei zu dem Ergebnis gelangt, daß bei 
sehr hohen Drucken die spezifische Wärme stets gegen Null kon- 
vergieren müsse. 

Wir können uns dies Resultat durch folgende einfache Be- 
trachtung veranschaulichen. Wie schon Madelung und Einstein 
zeigten?, kann man die Schwingungszahl » der Atome aus der Kom- 
pressibilität berechnen; wendet man diese Formel auf einen unter 
sehr hohem Druck befindlichen Körper an, dessen Kompressibilität , 
unter diesen Bedingungen also sehr klein geworden ist, so müssen 
offenbar die v-Werte entsprechend ungeheuer groß, die spezifische 
Wärme muß also umgekehrt bei nicht allzu hohen Temperaturen 
sehr klein werden. — Übrigens führt auch jede Theorie der Gas- 
entartung (S. 157) zu der Auffassung, daß ein oberhalb des kriti- 
schen Punktes sehr stark komprimiertes Gas eine sehr kleine Wärme- 
kapazität besitzt. 

Für Vorgänge unter sehr hohem Druck gilt also — und das 
ist das für uns besonders Bemerkenswerte an der Betrachtung 
Polanyis — auch bei endlichen Temperaturen 

dA _dU _ 0 

a7 88 . 
oder, mit anderen Worten, die Länge des Weges, auf dem, vom 
absoluten Nullpunkte ausgehend, die A- und U-Kurve gemein- 


1) Verhandl. d. D. Physik. Ges. 15. 156 (1913). 
2) Vgl. darüber Theor. Chem. S. 264. 
Nernst, Thermodynamik. 13 
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schaftlich verläuft, vergrößert sich bei starken Drucken. Auf weitere 
sehr interessante Folgerungen, die Polanyi aus seinen Betrach- 
tungen ableitet, können wir hier nicht eingehen. 


6. Einige prinzipielle Fragen. Im Kapitel VII habe ich den 
von mir bereits 1912 gegebenen Beweis wiedergegeben und etwas 
näher erläutert, wonach mein Wärmesatz sich aus der klassischen 
Thermodynamik ableiten läßt, wenn maı das Verschwinden der 
spezifischen Wärme beim absoluten Nullpunkt als experimentell er- 
wiesene Tatsache annimmt. 

Die Wichtigkeit dieses Beweises darf man allerdings nicht 
überschätzen; denn die Auffassung (die ich vorsichtigerweise in 
meinen ersten Arbeiten vertreten zu sollen glaubte), wonach die 
Atomwärmen sämtlich zu einem zwar kleinen, aber für jedes Element 
charakteristischen oder vielleicht auch für alle Elemente gemein- 
samen Grenzwerte beim absoluten Nullpunkte konvergieren, ist durch- 
aus mit meinem Wärmesatze verträglich, wenn nur diese Grenz- 
werte, ähnlich wie etwa die Radioaktivität, unabhängig von der Natur 
des Komplexes sind, in dem sich das betreffende Element befindet. 
Experimentell wird sich diese Auffassung nie widerlegen lassen, weil 
der Versuch stets nur obere Grenzwerte für diese „Restatomwärmen“ 
liefert; sind letztere aber endlich, wenn auch noch so klein, so fällt 
mein Beweis, ebenso wie natürlich auch die Plancksche Hypothese 
vom Nullwerden der Entropie, ohne daß sich in den praktischen 
Anwendungen meines Wärmesatzes auch nur das geringste ändert. 

Unter diesen, soweit ich sehe, von keiner autoritativen Seite 
je bestrittenen Umständen scheint es, daß die ursprüngliche Fassung 
meines Wärmesatzes 


ee en 
dT dT 
(U und A die mit dem betrachteten Vorgang verbundenen Än- 
derungen von gesamter und freier Energie) auch hente noch vor- 
zuziehen ist, weil sie die mit dem Wärmesatz auszuführenden 
Rechnungsoperationen nicht mit einer überflüssigen Hypothese be- 
lastet. 

Meine oben von mir erwähnte Beweisführung ist von H. A. 
Lorentz, Czukor, Polanyi und Einstein diskutiert worden. 
H. A. Lorentz! beschränkt sich allerdings auf die Mitteilung einer 
Deduktion, wonach mein Wärmesatz bewiesen werden kann, wenn 
man das von mir aufgestellte Prinzip der Unerreichbarkeit des ab- 


0 (für T=0) 


1) Chem. Weekblad 10. 8. 621 (1913). 
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soluten Nullpunktes als richtig annimmt; ich selber war und bin 
allerdings der Meinung, daß dies Prinzip aus dem zweiten Wärme- 
satz mit Notwendigkeit folgt, wenn man das Nullwerden der spezi- 
fischen Wärmen annimnt. 

Czukor! betrachtet ebenso wie ich einen Kreisprozeß, der 
Unterschied gegen meine Ableitung erscheint mir rein formal. In 
mancher ‚Hinsicht anschaulich ist aber die von ihm vorgeschlagene 
Fassung des Wärmesatzes, wonach „für jeden kondensierten Stoff 
ein Temperaturgebiet existiert, in welchem sich die Reaktionen längs 
einer Isotherme so abspielen, wie sie bei gewöhnlicher Temperatur 
adiabatisch verlaufen würden“. 

Etwas anders betrachtet Polanyi? die Frage, indem er eine 
Reihe adiabatischer und isothermer Veränderungen betrachtet; ob- 
wohl sein Verfahren einwandfrei ist, möchte ich der Betrachtung 
eines einfachen Kreisprozesses doch den Vorzug geben. — In einer 
zweiten Arbeit hält Polanyi® die Beweiskraft seiner Ausführungen 
gegenüber Einstein im wesentlichen aufrecht. 

Es wird gewiß von großem Interesse sein, wenn ich zum Schluß 
noch kurz auf den Standpunkt Einsteins eingehe. Auf dem ersten 
Solvey-Kongreß* betonte Einstein (1911), daß aus dem Verschwin- 
den der spezifischen Wärme in der Nähe des absoluten Nullpunktes 
mein Wärmesatz nicht gefolgert werden könne und H. A. Lorentz 
schloß sich diesen Ausführungen an. Ich meinerseits wies dem- 
gegenüber darauf hin, daß in der Nähe des absoluten Nullpunktes 
auf jede Dislokation eines Atoms vom Standpunkte der Quanten- 
theorie aus die gewöhnliche Potentialtheorie anzuwenden sei (was 
natürlich identisch mit meinem Wärmesatz ist). 

Bald darauf veröffentlichte ich den im Kapitel VII wieder- 
gegebenen und in einigen Punkten näher erläuterten rein thermo- 
dynamischen Beweis meines Wärmesatzes, den Einstein zunächst 
nicht für bindend hielt, wie aus folgenden Bemerkungen 5 hervorgeht, 
die sich eingangs seiner Arbeit finden: 

„Im nachfolgenden sind zwei Betrachtungen wiedergegeben, 
die insofern zusammengehören, als sie zeigen, inwieweit die 
wichtigsten neueren Ergebnisse der Wärmelehre, nämlich die 
Plancksche Strahlungsformel und das Nernstsche Theorem, ohne 

1) Verhandl. d. D. Physik. Ges. 16. 846 (1914). 
2) Ibid. 16. 333 (1914). 

3) Ibid. 17. 350 (1915). 

4) Deutsche Ausgabe S. 243 und 244. 

5) Verhandl. d. D. physik. Ges. 16. 820 (1915). 
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Zuhilfenahme des Boltzmannschen Prinzips auf rein thermo- 
dynamischem Wege mit Benutzung des Grundgedankens der 
Quantentheorie abgeleitet werden können. Insoweit die im folgen- 
den gegebenen Überlegungen der Wirklichkeit entsprechen, gilt 
das Nernstsche Theorem für chemisch reine, kristallisierte Stoffe, 
nicht aber für Mischkristalle. Auf amorphe Stoffe läßt sich wegen 
der über das Wesen des amorphen Zustandes herrschenden Unklar- 
heit nichts aussagen. 

Zur Rechtfertigung des hier vorliegenden Versuches, das 
Nernstsche Theorem theoretisch zu erfassen, muß ich einleitend 
bemerken, daß alle Bemühungen, das Nernstsche Theorem auf 
thermodynamischem Wege unter Benutzuag des Erfahrungssatzes 
vom Verschwinden der Wärmekapazität bei 7’=0 theoretiseh ab- 
zuleiten, als mißglückt anzusehen sind.“ 

Immerhin hat sich Einstein meinem Standpunkte in dieser 
Arbeit insofern weitgehend genähert, als er nunmehr durch quanten- 
theoretische Betrachtungen wenigstens für reine kristallisierte Stoffe 
meinen Wärmesatz ableitet. 

Was die Mischkristalle (z. B. im Falle der verdünnten Lösungen) 
anlangt, so ist natürlich klar, daß, wenn man die Gasgesetze hier bis 
zu den tiefsten Temperaturen als gültig ansieht, mein Wärmesatz 
aus den gleichen Gründen nicht gelten kann, wie für Gase im ent- 
sprechenden Falle (vgl. 8.156). Stellt man sich aber auf den Boden 
der Theorie der 'Gasentartung, so kann kein Zweifel sein, daß, da 
dann für Gasgemische der Wärmesatz gültig wird, er a fortiori auch 
für Mischkristalle zutreffen muß. 

Einen weiteren wichtigen Fortschritt bringt eine Arbeit von 
O.Stern.t! An der Hand einer sehr originellen Betrachtungsweise 
kommt hier Stern zu dem Ergebnis, daß zwei Mischkristalle von 
gleicher chemischer Zusammensetzung aber verschiedener Anordnung 
der Komponenten bei tiefen Temperaturen sich im Sinne der Gleichung 

AU 
ineinander überführen lassen. Dies Resultat ist aber nur ein Spezial- 
fall meiner auf dem ersten Solveykongreß vertretenen, oben mit- 
geteilten Auffassung, wonach bei tiefen Temperaturen jede derartige 
Veränderung nach den Gesetzen der klassischen Potentialtheorie 
erfolgen muß. 

Einstein anerkennt nach freundlicher persönlicher Mitteilung 
Sterns Beweisführung. Und da er, ebenfalls nach mündlicher Mit- 


1) Ann.d. Physik [4] 49. 823 (1916). 
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teilung, in der Tat nunmehr auch einen Adiabatenverlauf, der zum 
Schneiden der Temperaturachse führt (vgl. S. 75 u. 76), für sehr 
unwahrscheinlich hält, so ist auch bezüglich der Beweiskraft meiner 
im Kap. VII (bzw. in Arbeit 65) mitgeteilten Betrachtungen nunmehr 
volle Übereinstimmung erzielt. 


Anhang. 


1. Buchstabenbezeichnungen und Zahlenwerte. Wenn nichts 
anderes bemerkt, haben die nachfolgenden Buchstaben folgende 
Bedeutung: 


PB : «...Drück, 


V,® ... Volumen, 
he absolute Temperatur, 
BE er kritischer Druck, 
TER kritische Temperatur, 
RK 235g Konstante des Gesetzes der Massenwirkung, 
Ce Molekularwärme bei konstantem Volumen, 
sa a Molekularwärme bei konstantem Druck, 
7 7 
N Wärmeinhalt (= f'O,dT bzw. fO,dT), 
0 0 
°E 
IE eh Asa Inhalt an freier Energie (- ofzsar), 
0 
Pe Schwingungszahl oder Tourenzahl, 
P= en. . spezifische Temperatur. 


Daß an einzelnen Stellen E auch die elektromotorische Kraft 
einer galvanischen Zelle, EF die von ihr pro elektrochemisches 
Grammäquivalent geleistete Arbeit bedeutet, ferner F 8. 174— 176 
das thermodynamische Potential bezeichnet, kann zu Verwechslungen 
wohl keinen Anlaß geben. 


In der Fundamentalgleichung 
pv=RT 
bezieht sich die Gaskonstante R auf ein Mol; bei Normalbedingungen 
(0° in gewöhnlicher Zählung oder 7,—=273,09 in absoluter Zäh- 
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lung und Atmosphärendruck) erfüllt ein Mol eines idealen Gases 
22,412 Liter. Es folgt daraus 
ke 
Celsiusgr. 
oder 





Erg 
== - <a \: 
in a (Des 


oder schließlich, wenn wir als Einheit der Energie, wie fast stets 
in diesem Buche geschehen, die 15°-Grammkalorie wählen, 


g-cal. 
BE | 





Es bedeutet ferner stets: 

logx..... gewöhlicher Logarithmus von x, 

Inz .... natürlicher Logarithmus von «. 

Für die beiden fundamentalen thermodynamischen Funktionen 
(Gesamtenergie und freie Energie) werden stets U und A benutzt, 
und zwar bedeutet U die bei einem Vorgange entwickelte Energie 
oder, mit andern Worten, die insgesamt in einem Kalorimeter zu 
messende Wärmemenge, ünd A die entsprechende maximale Arbeits- 
leistung bei isothermen Prozessen. Mir schien diese vom bisherigen 
Sprachgebrauch vielfach betreffs des Vorzeichens abweichende Be- 
zeichnungsweise aus folgenden Gründen zweckmäßig: 

1. In der Thermochemie zählt man von jeher stets die ent- 
wickelten Wärmemengen positiv. 

2. Bei obiger Definition wird 

dA=pdv, 
d. h. positiv; die beiden grundlegenden Gleichungen (1) und (43) 
— vgl. 8.75 — 


22 
Ü 

ou „dp 
(43) ir nr ae 7° u a, 


werden betreffs des Vorzeichens homogen. 


3. Es ist in der Chemie seit jeher üblich, Reaktionsgleichungen 
in der Regel so zu schreiben, wie sie normalerweise verlaufen, 
also z. B. 

2H,+0,=2H,0 
und (nur in Ausnahmefällen) 
2H,0=2H,+0,; 
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unter Benutzung der ersteren Schreibweise sind U und A in der 
Regel positiv, wenn man die von uns benutzte Wahl des Vor- 
zeichens annimmt. 

Schließlich seien noch folgende Zahlenwerte von Naturkon- 
stanten zusammengestellt, sämtlich auf das cgs-System bezogen: 


Lichtgeschwindigkeit . . » » ». 2... e=3,00 - 101, 
Plancksche Konstante . . . 2... h= 6,5 - 1072". 
Gaskonstante . . . 200 281: 10% 
Zahl der Molekeln, Bio Mol 6,1108, 
Masse des Weßserstoffatoms a8 10er 1,63 0 
Masse des negativen Elektrons. . . . u =8,9.10728, 


kei =1347. 10-15; B=# 4863. 10-4. 


2. Tabellen. Auf den folgenden Seiten befinden sich einige 
Tabellen, die bei Rechnungen an der Hand des Wärmesatzes sehr 
nützlich sind: 

Tab. 1. C, nach Einstein (vgl. S. 49, Formel (12). 


Tab. I. C, nach Debye (vgl. S. 51). 
ni nach Einstein (vgl. S. 78). 


Tab. III. nn 
pr 
E m 
a u 
e’—1l 
Tab. IV. 7 nach Einstein (vgl. S. 75). 
F & Br 
ee 3Rln(e!—1)+3R— j 
E 7 
Tab. V. 7 nach Debye (vgl. S. 79 Formel 55) 
ee. 
Puerlate ) 
e!—1 


Tab. VI. T nach Debye (vgl. S. 79 Formel 58) 

E_8£ 

a & 

Tab. II ist der Arbeit (79) entnommen; die übrigen Tabellen 
sind von Frl. Miething berechnet worden. 


_Pr 
— 3 KRIn (1-e r). 
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Nernst, Thermodynamik. 


Verzeichnis der thermodynamischen Arbeiten des physikalisch- 
chemischen Instituts der Universität Berlin (1906 — 1916). 





1906. 
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2. L. Löwenstein, Eine neue Methode zur Untersuchung von Gasgleichgewichten 
bei hoher Temperatur. Zeitschr. f. physikal. Chem. 54. S. 707. 

3. W. Nernst und H. v. Wartenberg, I. Die Dissoziation von Wasserdampf; 
II. Über die Dissoziation der Kohlensäure. Zeitschr. f.physikal. Chem.56. 8.513. 

4. 0. Brill, Über die Dampfspannungen von flüssigem Ammoniak, Ann. d. 
Physik [4] 21. S. 170. 

5. W. Nernst, Über die Beziehungen zwischen Wärmeentwicklung und maxi- 
maler Arbeit bei kondensierten Systemen. Sitzungsber. d. Kgl. Pr. Akad. 
d. Wiss. vom 20. Dez. 

5a. E. C. Bingham, Vapor-Pressure and Chemical Composition. Journal of 
American Chem. Society 28. 8. 717. 
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6. H. v. Wartenberg, Über das Cyan, Cyanwasserstoff- und Acetylengleich- 
gewicht. Zeitschr. f. anorg. Chem. 52. S. 299. 

7. 0. Brill, Zur Berechnung der Dampfdichten dissoziierender Substanzen. 
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14. F. Halla, Zur thermodynamischen Berechnung elektromotorischer Kräfte. 
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15. F. Jost, Über die Lage des Ammoniakgleichgewichtes. Zeitschr. f. Eiektro- 
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16. H. Schottky, Studien zur Thermodynamik der kristallwssserhaltigen Salze. 
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18 F. Voller, Über eine neue Methode zur direkten Bestimmung der spezifischen 
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25. W. Nernst, Die chemische Konstante des Wasserstoffs und seine Affinität 
zu den Halogenen. Zeitschr. f. Elektrochem. 15. S. 687. 
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